COMPTES RENDUS 


DES SÉANCES 


DE L'ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SEANCE DU MARDI 7 MAI 1889, 


PRÉSIDENCE DE M. DES CLOIZEAUX. 


“4 MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’'ACADÉMIE. 


M. le Présipexr annonce à l’Académie la perte qu’elle vient de faire 
dans la personne de M. Lory, Correspondant pour la Section de Minéra- 
logie, décédé à Grenoble, le 3 mai 1889. 


Notice sur M. Lory ; par M. Dausrée. 


« La place de professeur de Minéralogie et de Géologie à la Faculté des 
À Sciences de Besançon, à laquelle M. Charles Lory fut nommé en 1849, 
* décida de la voie scientifique où il devait exceller, grâce aux connaissances 
: _ variées dans les Sciences physiques et naturelles dont il avait acquis les 


premières notions à l'École Normale. | 
» Son début fut marqué par la découverte d’un fait important. Il recon- 
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nut, à la limite du terrain jurassique et du terrain crétacé, des couches à 
faune lacustre, en parallélisme constant avec les strates marines qui les 
supportent et celles qui leur sont superposées. Dans cette région, COMME 
dans le midi de l’Angleterre et dans le Hanovre, un vaste lac d’eau douce 
avait done subsisté entre deux invasions de la mer. De plus, la parfaite 
concordance de ces diverses séries de couches montrait que leur dépôt 
n'avait pas été troublé par des dislocations entre les deux grandes périodes, 
comme on le supposait. 

» L'étude approfondie du terrain néocomien, tant dans le Jura que 
dans la Provence, à laquelle se livra alors le Jeune géologue, révéla en lui 
un habile stratigraphe et un paléontologiste exercé. Il sut en effet classer, 
raccorder et grouper des dépôts d'aspect très variable et en constituer un 
type complet qui devint bientôt classique. Toutes les monographies établies 
ultérieurement dans bien d’autres contrées sont venues confirmer l’exac- 
titude de la classification établie par M. Lory. 

» Il est impossible de rappeler ici, même sommairement, ce dont la 
Géologie a été redevable depuis lors au savant dont nous déplorons la 
perte. Son œuvre capitale se trouve inscrite en traits ineffacables dans les 
Alpes occidentales. 

» Lorsqu'il aborda cette étude si difficile, les Alpes du Dauphiné et de 
la Savoie étaient depuis trente ans l'objet de très vifs débats entre les 
géologues les plus éminents. De puissantes séries de couches de grès 
avec ou sans anthracite, contenant les végétaux de la houille; des calcaires 
compacts ou schisteux, d’une énorme puissance, avec des ammonites et 
bélemmites liasiques; des calcaires magnésiens et des schistes lustrés avec 
des gypses : toutes ces grandes masses se présentaient aux yeux de l’ob- 
servateur dans un tel enchevêtrement et avec une telle apparence d'union 
intime que ceux même qui les avaient le mieux étudiées se trouvaient obli- 
gés de rapporter le tout x un mème système. Il ne s'agissait pas seulement 
d’un intérêt s’attachant à la région; mais encore on était amené à révoquer 
en doute la généralité du principe fondamental de la Géologie stratigra- 
phique formulé par Alexandre Brongniart : celui de la reconnaissance des 
terrains par leurs fossiles caractéristiques. 

» A la suite de longues et pénibles recherches, poursuivies avec méthode 
et précision et représentées par des profils exacts, toutes les difficultés fu- 
rent levées. Ces terrains carbonifères triasique et Jurassique furent nette- 
ment reconnus et définis, Par suite, la structure orographique de cette 
partie des Alpes se trouva clairement expliquée : la succession des terrains 
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s'y montrait, en effet, pleinement en harmonie avec celle des contrées clas- 

siques de l'Europe occidentale. 
» L'Ouvrage qui parut en 1857, sous le titre de : Esquisse d'une Carte géo- 

logique du Dauphine, avec accompagnement d’une Carte et de nombreuses 

coupes, expose déjà une grande partie de ces résultats, qui furent dévelop- 

pés et cémplétés ultérieurement par des Mémoires importants. Le rôle 


_prédominant des failles fut reconnu; il en fut de même pour de grandes 


lignes de dislocations parfaitement continues, dont les principales peuvent 
être suivies à travers le Dauphiné, la Savoie et le Valais, et auxquelles sont 
subordonnés les plissements des couches et tous les détails de la structure 
orographique. 

» Des Cartes géologiques nombreuses servent de démonstration aux 
idées théoriques de M. Lory. Telles sont : celle de la Tarentaise et de la 
Maurienne, publiéeen collaboration deM. Vallet; celle du département de 
la Savoie, exécutée conjointement avec MM. Pillet et Vallet. M. Lory a, 
en outre, exécuté pour le service de la Carte géologique détaillée de la 
France les relevés géologiques de six feuilles au ie. 

» Les connaissances et la classification de couches puissantes, d’un as- 
pect uniforme, où les fossiles sont généralement rares, qui sont découpées 
et ployées suivant des dispositions très diverses, redressées jusque dans la 
région des neiges perpétuelles, présentent des difficultés dont on ne se fait 
pas facilement une idée. Ce n’est qu’au prix d’excursions longues et pénibles 
et de nombreuses ascensions que l’on peut arriver à des conclusions exactes 
sur leur agencement. Outre le coup d'œil de l'observateur habile, de telles 
études exigent une ardeur infatigable et un complet dévouement. Telles 
sont les qualités qu'a manifestées au plus haut degré et pendant plus de 
quarante ans le géologue éminent que nous venons de perdre à l’âge de 
65 ans. 

» Correspondant de l’Académie depuis 1877, M. Lory est décédé subi- 
tement d’une maladie de cœur, le 3 mai 1889. » 


OPTIQUE. — Sur la polarisation elliptique par réflexion vitreuse et métallique. 
__ Extension des méthodes d'observation aux radiations ultra-violettes. — 
Continuité existant entre ces deux genres de phénomenes. Note de M. A. 
Corxu. 


« On sait, depuis Fresnel, Brewster, Cauchy, de Senarmont, Jamin, 
qu'un faisceau de lumière polarisée rectilignement ne se réfléchit, en con- 
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servant une polarisation rigoureusement rectiligne, que dans le cas où la 
vibration incidente est parallèle ou perpendiculaire au plan d'incidence. 
Dans le cas général où la vibration incidente est oblique sur ce plan, la 
vibration réfléchie est elliptique. Ce phénomène, visible sous toutes les 
incidences avec les métaux, n’est appréciable avec les corps vitreux qu'aux 
environs de l'incidence brewstérienne. 

» Tout se passe comme si la vibration rectiligne du faisceau incident se 
dédoublait en deux composantes, l’une parallèle, l’autre perpendiculaire 
au plan d'incidence, en donnant naissance à deux faisceaux réfléchis, pola- 
risés rectilignement. Ces deux faisceaux pénétreraient en quelque sorte 
dans la surface réfléchissante à des profondeurs différentes suivant l’orien- 
tation vibratoire, la vibration parallèle au plan d'incidence correspondant 
le plus souvent au plus grand chemin parcouru : de là une différence de 
marche entre les deux faisceaux partiels, une différence de phase entre 
leurs oscillations et la production d’une vibration elliptique dans le faisceau 
réfléchi, résultant de leur superposition. 

» Cette différence de marche, nulle par symétrie pour l'incidence nor- 
male (:— 0), croît graduellement, suivant des lois diverses selon les sub- 
stances réfléchissantes, jusqu’à une demi-longueur d'onde à l'incidence 
rasante (4 — 00), valeur qui est une conséquence nécessaire des conditions 
mécaniques de la réflexion des ondes. 

» C’est l'étude expérimentale de la loi de variation de cette différence 
de phase avec l'incidence qui fait l'objet du présent travail. Cette étude se 
distingue des travaux analogues de de Senarmont, Jamin et de divers ob- 
servateurs par l'extension considérable donnée aux limites de réfrangibilité 
entre lesquelles les observations ont été effectuées. Grâce à l'emploi de 
radiations comprises depuis l'extrême rouge (x = 700) jusqu'à l’ultra- 
violet (1 — 250), je suis parvenu, en dehors de la confirmation des résul- 
tats déjà connus, à des cénclusions nouvelles qui me paraissent de nature à 
modifier les idées généralement admises sur la théorie de ces phénomènes, 

» Appareils et méthodes d'observation. — Avant de présenter les données 
numériques et la conclusion générale qui en ressort, il est utile de décrire 
succinctement les appareils et les méthodes d'observation. 


» Les appareils employés sont très analogues à ceux de de Senarmont et Jamin : 


leur construction diffère un peu, suivant qu'ils servent à l'observation des radiations 


visibles où ultra-violettes; mais les modes d'observation ont été notablement modifiés 
ou perfectionnés. 


MN « a. © à nc " Le S “ < 
» Tous deux sont des goniomètres de Babinet, munis d’un collimateur et d’une 
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lunette dont les objectifs sont des lentilles simples très minces; près des foyers de ces 
lentilles se trouvent le polariseur et l’analyseur; sur le trajet des faisceaux est un com- 
pensateur de Bravais ou de Babinet servant à la mesure des phases. Telles sont les dis- 
positions communes aux deux appareils. Voici maintenant les particularités qui les 
distinguent suivant la nature des radiations à observer. 

» Radiations visibles. — La mesure des phases est opérée avec un compensateur de 
Bravais à teintes plates, dont les diverses parties sont rectifiables, placé en avant de 
l'objectif de la lunette. Le champ de vision présente, outre les réticules qu'on fait 
coïncider, non pas une teinte plate, mais deux franges courbes opposant leur convexité : 
ce sont les sommets des yperboles dites de Muller. La manœuvre du biseau mobile 


du compensateur écarte, rapproche ces deux franges ou les transforme en deux autres 


franges, sommets de l'hyperbole conjuguée; pour une position intermédiaire du bi- 


seau, les deux hyperboles se rejoignent et se confondent en une croix représentant 
leurs asymptotes communes. Avec une lumière monochromatique, l'obtention de cette 
croix est le caractère de l’exacte compensation du faisceau elliptique central et de la 
restauration de la polarisation rectiligne; la manœuvre.de l’analyseur permet de don- 
ner au centre de cette frange cruciforme le maximum d’assombrissement et de définir 
alors l’azimut de polarisation rétablie. On retrouve, en définitive, sous une AUîrÉ forme 
que dans les expériences de Jamin, la double opération nécessaire pour déterminer 
simultanément la phase et l’azimut de restauration rectiligne. 

» Radiations ultra-violettes. — Dans le second appareil (/ig. 1) les lentilles G, L, 
au lieu d'être en crown-glass, comme dans le précédent, sont en spath fluor incolore 
de Suisse, dont la transparence actinique est parfaite : le polariseur P et l’anal; seur AN 
sont des rhomboïdes de spath d'Islande, dont on Em le LR PARUS Ÿ Cas 

“avon extraordinaire en dehors de l'ouverture des diaphragmes R et D. L'observa- 
ROUES se faire comme avec les radiations visibles à l’aide d’un oculaire fluores- 


cent si les faisceaux réfléchis possédaient une intensité suffisante; malheureusement 
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il n’en est pas ainsi, et l’oculaire fluorescent n'est'utilisable que pour les réglages ap 
proximatifs. Il est nécessaire de recourir aux procédés photographiques qui sue 
permettent d'utiliser des faisceaux d'intensité actinique aussi faible : encore se prés 
sente-t-il une difficulté pratique qui m'a arrêté pendant longtemps, à savoir la quasi- 
impossibilité d'effectuer la double opération décrite ci-dessus. On conçoit en effet 
que, pour remplacer par des épreuves discontinues l'observation visuelle et continue 
du phénomène optique produit par la manœuvre simultanée du compensateur et de 
l'analyseur, il faudrait de ces épreuves un nombre énorme, égal au produit du nombre 
de toutes les positions qu’on estime devoir donner à l’analyseur, par le nombre cor- 
respondant de celles du compensateur; dans cette série à double entrée, on cherche- 
rait l'épreuve dont les franges présentent à la fois les deux caractères de forme et 
d'intensité signalés plus haut; et, pouf chaque incidence, il faudrait recommencer 
une nouvelle série double d'épreuves. 

» L'observation photographique complète du phénomène a été réduite à une série 
simple d'essais méthodiques par lartifice suivant. Au lieu du compensateur Bravais, 
si précieux pour les radiations visibles, j'ai adopté le compensateur à franges recti- 
lignes de Babinet, comme Jamin; mais, au lieu de chercher comme lui la compensa- 
tion du faisceau elliptique par déplacement de l'un des biseaux de quartz, j'utilise le 
déplacement même des franges. À cet effet, les deux quartz croisés du compensa- 
teur B, collés à la glycérine, sont réglés optiquement, puis fixés invariablement au 
foyer de la lunette L; un repère fixe, tracé sur la surface du quartz, permet de déter- 
miner le déplacement des franges; on obtient ainsi sans tâtonnement une mesure de la 
différence de phase cherchée. Une lentille de spath fluor T transporte l'image ampli- 
fiée des franges et du repère sur une plaque sensible G, où elle s’imprime sous l'aspect 
représenté en jf; la mesure définitive s'exécute à loisir sur le cliché qu'on place sous 
le microscope d’un micromètre approprié, 

» Une seule épreuve suffirait à la rigueur pour obtenir la phase cherchée, car la posi- 
tion des franges est théoriquement indépendante de lazimut de l'analvseur : e’est un 
avantage précieux de cette méthode d'observation; mais il est préférable d'effectuer 
en même temps la détermination de l’azimut de polarisation rétablie; pour obtenir 
ce résultat, il suffit de prendre une série d'épreuves en tournant à chaque fois 
l’analyseur d’un angle connu. Grâce à l'emploi d'un porte-plaque mobile, semblable 
à celui que j'avais imaginé en 1872 pour la Commission de Vénus, on peut obtenir 
toutes ces épreuves sur la mème plaque (1) : huit à dix suffisent généralement. 

» L’azimut cherché correspond au maximum de netteté des franges. Cette obser- 
vation par degrés discontinus est évidemment moins précise que l'observation vi- 


(*) Le porte-plaque à coulisse est très petit, les plaques n'ayant que deux centi- 
mètres sur quatre; néanmoins, elles peuvent recevoir onze épreuves. Le collodion 
humide donne les épreuves les meilleures; mais les plaques à la gélatine conviennent 
mieux le plus souvent, moins par leur sensibilité que par la facilité qu'elles apportent 
comme plaques sèches, aux opérations photographiques; l'observateur n’a à se ER 
cuper, ni de la dessiccation des bords de la couche sensible, ni de la longueur de la 
durée d'exposition. ‘ 


sin à à x 
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suelle; mais elle se fait sans difficulté, tandis que le mode opératoire ordinaire serait 
impraticable. | 

» Spectroscope éclaireur. — L'étincelle d'induction condenste, jaillissant entre 
deux électrodes d'un même métal, est la source la plus commode de radiations ultra- 
violettes très réfrangibles. On projette l'étincelle placée derrière l’ouverture F d’an 
écran convenable à l’aide d'une lentille collectrice H de spath fluor sur l'ouverture R 
du collimateur. Le magnésium est particulièrement précieux, il fournit une radiation 
(raie quadruple À — 280) tellement intense qu’elle permet d'obtenir chaque épreuve 
en quelques secondes ; une lame de glace interposée devant l’étincelle absorbe totale- 
ment cette radiation et ne laisse guère subsister que la triple raie (à — 383) autrefois 
uulisée pour l'observation photographique des anneaux colorés (Comptes rendus, 
t. LXIX, p. 333). 

» Mais, lorsqu'on veut une grande pureté dans la réfrangibilité de la source em- 
ployée, il faut isoler la radiation par un prisme à l’aide d’un dispositif Sp qui con- 
stitue un véritable spectroscope ultra-violet (Comptes rendus, t. C, pA85)#On 
projette alors le spectre de l’étincelle E sur un papier fluorescent percé d’une ouver- 
ture F; on peut alors choisir comme source telle raie que l’on désire, C’est ainsi que 
j'ai utilisé par exemple la double raie du calcium (à— 317) qui correspond à R du 
spectre solaire, la raie 19 du zinc (À — 256) et mêmela raie 23 du cadmium (1 — 231); 
on pourrait mème aller plus loin en remplaçant par des pièces convenables de quartz 


les pièces de spath d'Islande, rhomboïdes et prisme, qui figurent dans l'appareil 
actuel. 


» En résumé, l'appareil et la méthode qui viennent d’être décrits per- 
mettent de réaliser, avec des radiations invisibles et facilement altérables, 
des déterminations que l’on considère déja comme délicates et difficiles 
avec des radiations visibles : les résultats numériques obtenus dans ces 
conditions vont montrer que les efforts dirigés dans cette voie sont dignes 
d’être poursuivis. 

» Rappelons d’abord, en quelques mots, les caractères essentiels du 
phénomène à observer. 

» Substances vitreuses. — La loi qui caractérise la variation de phase 
avec l'incidence a été exprimée analytiquement par Cauchy et vérifiée nu- 
mériquement par Jamin. et divers physiciens. L'étude purement SrpéxIneue 
tale des phénomènes m'a conduit à une loi très simple, susceptible d une in- 
terprétation géométrique et quireprésentent les observations aussi bien que 
les formules complexes de l’illustre géomètre; j'ai eu l'honneur de la faire 
connaître à l'Académie en 1878 (‘). Des expériences nouvelles ont montré 
qu'elle s'étend aux radiations ultra-violettes avec les restrictions dont il 
sera parlé plus loin. Cette loi a été découverte en construisant la courbe 


(:) Comptes rendus, t. LXXX VE, p. 649. 
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dont les abscisses sont les incidences et les ordonnées les différences de 
marche observées. Cette courbe (courbe a, fig. 1) caractérise la réflexion 
vitreuse : elle offre un point d’inflexion à l'incidence où la différence de 
marche 3 atteint ! de la longueur d'onde : elle coïncide au voisinage de ce 
point (qui correspond aussi sensiblement à l’incidence principale ou brew- 
27 


stérienne) avec la ligne x — Htang (à _ 7) très redressée lorsque 1 el- 


lipticité n’est appréciable que dans d’étroites limites d'incidence; elle 
s’allonge lorsque ces limites s'étendent. L’inclinaison de la tangente 
au point d’inflexion caractérise donc la grandeur du champ d’ellipti- 
sation de la substance et le coefficient H proportionnel au coefficient 
angulaire de cette tangente en est la mesure. Cauchy ayant déjà représenté 
cette propriété par le coefficient d’ellipticité « adopté par les physiciens, je 
ne proposerai pas de définition nouvelle : :l suffira, ce qui est facile, 
d'identifier l'équation de la courbe précédente avec les formules de Cau- 
chy au voisinage de l'incidence principale 3 : on trouve la relation très 
simple 
=—6 sin* 3, 


qui permet de calculer e lorsque H est déterminé (*). 

» Substances métalliques.— La loi représentant pour les métaux les diffé- 
rences de phase des deux composantes suivant l'incidence a été donnée 
par Cauchy sous une forme assez complexe : j'aurais désiré trouver, comme 
pour les substances vitreuses, une formule empirique simple exprimant 
directement la différence de phase en fonction de l'incidence, mais je n'ai 
pas réussi, probablement parce que le phénomène s'étend sur toute la sé- 
rie des incidences au lieu d’être limité à quelques degrés. Il faut done se 
contenter de la représentation graphique de cette loi (courbe b, fig. 1) qui 
diffère totalement de celle du cas précédent : c’est une courbe convexe 
vers l’axe des +, tangente à l’origine (1 — o) et sans point d'inflexion au 
voisinage de y = +à. 

» Conclusion générale dédute des nouvelles expériences. — Les considéra- 
tions précédentes étaient nécessaires pour bien faire comprendre le carac- 
tère des deux sortes de phénomènes : les principes (?) sur lesquels Cau- 


(‘) L'expression H — sin? P cos P, donnée dans la Note précitée (Comptes rendus, 
t. LXXXVI, p. 651), était erronée. 

(*) Ainsi les formules de Cauchy pour la réflexion vitreuse sont fondées sur la con- 
sidération des rayons évanescents, tandis que ses formules de la réflexion métallique 
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chy a établi leur théorie, la forme des lois qui les régissent sont tellement 
différents que la plupart des physiciens ou géomètres sont accoutumés à 
les considérer comme de nature distincte. 

» La conclusion générale de mes expériénces est, au contraire, que les 
que genres de phénomènes ne sont pas essentiellement distincts et qu’une 
même substance peut présenter la transition de l’une à l’autre d’une ma- 
nière continue, suivant la nature de la radiation réfléchie : il en résulte 
que les phénomènes présentés par les substances transparentes à reflets 
métalliques (fuchsine, couleurs d’aniline, platinocyanures, etc.), loin d’être 
exceptionnels, constituent seulement des formes particulières du cas 
général de la réflexion. 

» Cette conclusion n'implique pas nécessairement que les deux genres 
de phénomènes sont dus à une seule et même cause, agissant à divers de- 
grés d'intensité; elle conduit toutefois à penser qu’il existe, soit dans le 
mécanisme de la réflexion des ondes, soit dans la constitution des surfaces 
réfléchissantes, quelque particularité commune à tous les cas, particula- 
rité qui n'apparaît pas dans les théories précitées, mais que lobservation 
fait ressortir avec évidence par cette continuité un peu-inattendue entre 
la réflexion vitreuse et métallique. 

» Dans une prochaine Communication, j'aurai l'honneur de présenter à 
l’Académie les données numériques sur lesquelles repose cette conclu- 
sion. » 


HISTOIRE DES SCIENCES. — Sur l’origine du bronze et sur le sceptre 
de Pepi [°', rot d”° Égypte; par M. BerrueLor. 


La question des origines du bronze à préoccupé bien des savants, et 
j'ai eu moi-même occasion d’y toucher, lors de mes études sur les métaux 
chaldéens (/ntroduction à l'étude de la Chimie des anciens, p. 225). Elle se 
rattache étroitement à celle des industries préhistoriques et des routes de 
commerce. On sait, en effet, que si le cuivre est fort répandu dans le 
monde, l’étain, autre élément du bronze, est rare et concentré dans des 
gites tout à fait spéciaux, fort éloignés et d’un accès difficile (*). 


se déduisent, sans nouvelle analyse, de celles de Fresnel, en ÿ supposant imaginaire 
l'indice de réfraction et usant du mode d'interprétation que Fresnel a employé dans le 
cas de la réflexion totale. 

(1) Voir mon Ouvrage, p. 226; celui de M. Meyer, Gurina in Obergailthales 
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» La mise en circulation de l’étain qui en provient n’a dû commencer 
qu'à une certaine époque de l'Histoire et à certain degré de la civilisation. 
Aussi beaucoup d’archéologues ont-ils admis que l’emploi du cuivre pur 
a dü précéder celui du bronze dans la fabrication des armes et des outils, 
et ils présentent à l’appui de leur opinion divers objets anciens, fabriqués 
avec du cuivre pur. Mais la principale difficulté dans ce genre d’études 
résulte de l'incertitude des lieux d’origine et des dates relatives. De là 
l'intérêt qui s'attache à l'examen d'objets bien définis et d’un caractère 
historique incontestable. 

» Telle est une figurine, trouvée à Tello, en Mésopotamie, par M. de 
Sarzec, et qu'il a rapportée au Musée du Louvre. Cette figurine porte le 
nom gravé de Goudeah, personnage de la plus haute antiquité historique, 
et que M. Oppert fait remonter vers quatre mille ans avant notre ère. Or 
j'ai trouvé par l'analyse qu'elle est constituée par du cuivre pur. 

» J'ai désiré étendre cette recherche à la vieille Égypte, et j'ai prié 
M. Maspero de m'indiquer quels étaient les objets de ce genre les plus 
anciens, de date authentique à son avis; car beaucoup des objets existant 
dans les musées n’offrent pas de date absolument sûre, cette date résultant 
d’appréciations dont la démonstration n’a pas toujours été donnée. Il à 
bien voulu me signaler en particulier le sceptre de Pepi I‘, roi de la VI° dy- 
nastie, appartenant à l’ancien Empire, et remontant vers 3500 à 4000 ans 
avant notre ère. Cet objet est conservé dans les collections du Musée Bri- 
. tannique, à Londres. C’est un petit cylindre de métal, creux, long d’une 
douzaine de centimètres et ayant probablement été emmanché autrefois 
sur un bâton de commandement. Il est couvert d'hiéroglyphes, et les Égyp- 
tologues sont d'accord sur sa date et sur son origine, d'après ce qui m’a 
été affirmé par les hommes les plus compétents. M. de Longpérier (!) l’a 
cité comme un objet de bronze : affirmation erronée, comme on va le voir, 
aucune analyse n’en ayant été faite jusqu'ici. 

» J'ai eu quelque peine à me procurer un échantillon d'un objet aussi 
rare el aussi précieux, Cependant l'ambassadeur français à Londres, notre 
Confrère, M. Waddington, qui a bien voulu me prêter son concours avec 
une extrème obligeance, à réussi à obtenir cette faveur du Directeur du 
Musée Britannique... On a détaché de l’intérieur du cylindre quelques par- 


(Karnthen), p. 65; ceux de M. Chantre, Recherches anthropologiques dans le Cau- 
, : à x : € > . 
case, L. 1, p. 81, et Age du bronze, t. I, p. 305; le Livre de M. Bapst sur l’étain, ete 
(') Comptes rendus de l’Académie des pti ; CE 
) L Académie des Inscriptions pour 1855, p. 345. 
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celles de métal, à l’aide desquelles j'ai pu exécuter mes analyses. C'est un 
acte de libéralité scientifique, dont je dois remercier à la fois le Directeur 
du Musée Britannique et M. Waddington. 

Le poids de ces limailles s'élevait à 08",0248: elles consistaient sur- 
tout en un métal rougeitre, en partie oxydé et associé avec quelques 
poussières étrangères. L'analyse qualitative et quantitative a pu être exé- 
cutée, à 0®,0001 près. Elle a indiqué du cuivre pur, exempt d'étain et de 
zinc, mais renfermant une trace douteuse de plomb. 

Cette analyse prouve que le sceptre de Pepi F* était constitué par du 
cuivre pur, tel qu'on pouvait l’extraire, à cette époque, des mines du 
Sinaï; mines exploitées par les Égyptiens dés la troisième dynastie, depuis 
perdues, puis reconquises par Pepi I. Les indications publiées dans 
l'Ouvrage de Wilkinson (The customs and manners, etc., t. TT, P. 229-252), 
montrent que le bronze à base d’étain existait de bonne heure en Égypte (* ) 
sans pourtant en préciser la date ; il a dû être employé, dès qu'il a été connu, 
à la fabrication des objets usuels. Si cet alliage, plus précieux et plus 
stable que le cuivre rouge, n'existe pas dans le sceptre de Pepi I*, on est 
autorisé à admettre, par une induction vraisemblable, que le bronze n’était 
pas encore en usage à cette époque reculée. Cette opinion concorde avec 
les résultats de l’analyse de la statuette de Goudeah; et il paraît dès 
lors probable que l'introduction du bronze dans le monde ne remonterait 
pas au delà de cinquante à soixante siècles. Auparavant, l’âge du cuivre 
pur aurait régné dans le vieux continent, comme il a existé en Amérique, 
où la fabrication des métaux semble avoir traversé des phases paral- 
lèles. » 


CHIMIE. — Sur la série thionique. — Action des alcals; par M. BerTHELoT. 


« La détermination des chaleurs de formation des composés thioniques 
de Volume, p.773) comporte certaines conséquences qu'il m'a paru utile 
de mettre en évidence par des expériences spéciales : je veux parler des 
transformalions réciproques de ces composés, sous l'influence des acides 
et sous l'influence des alcalis. C’est cette dernière que je vais examiner 


um — 


(2) Voir aussi Histoire de l’Art dans l'antiquité, t. 1, Égypte, par G. Perrot et 
Ch. Chipiez, p. 650 et 829. 
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d'abord; puis j’exposerai la théorie nouvelle des combinaisons thioniques 
qui en résulte. 

» Pentathionates. — Ces sels, maintenus à l’ébullition avec un excès d’al- 
cali, se changent, comme l'on sait, en hyposulfites (*). Or j'ai reconnu que 
ce changement a lieu dès la température ordinaire, et qu'il a lieu avec dé- 
gagement de chaleur : S$O°K (1696,r) dissous dans l'eau à 11°,5, puis, ad- 
ditionné d’un grand excès de soude (25Na0O ) étendue, a dégagé en quelques 
minutes : + 114,0; l’action n’était pas terminée, mais elle se prolongeait 
indéfiniment. Elle répond à la formule Kad 


2($505,KO) étendu + 3KO étendue — 5(S°0*,KO ) étendu. 


Or cette réaction devrait dégager, d’après les données de mes expériences 
calorimétriques antérieures, + 24%! : j'ai trouvé, comme il vient d'être dit, 
+ 11,0 X 2 —=+ 220,0, la transformation n'étant pas complètement 
achevée. 

» Cette métamorphose s'explique donc par la Thermochimie. Si nous 
l’'examinons de plus près, il est aisé de voir qu'elle est due au changement 
survenu dans la capacité de saturation des acides. En effet, la transforma- 
tion directe de l’acide pentathionique en acide hyposulfureux : 


2 (S°0°,HO) étendu + 3 HO — 5(S?0?,HO) étendu 
répondrait à une absorption de chaleur : 
107,9 x 2901800 


tandis que l'énergie mise en jeu par la formation de cinq équivalents de sel, 
au lieu des deux équivalents primitifs, dégage environ + 41%!,4; ce qui 
fournit l'excès thermique annoncé, de +24t2l,1, On voit comment le prin- 
cipe du travail maximum trouve ici son application et fournit l'interpréta- 
tion de phénomènes regardés jusque-là comme purement empiriques : 
il en est ainsi, toutes les fois que n’interviennent pas des phénomènes de 
dissociation. Nous allons retrouver les mêmes considérations pour toule 
la série thionique. 


NA Re Tr : 
(‘) Fornos et Gäcis, Ann. de Chimie et de Physique, % série, t. XXVIII 
p: 495. | 
2 : ct x 
(?) On substitue dans cette formule la potasse à la soude pour plus de simplicité ; 
" . à ss . . . . " x 
les chaleurs de neutralisation des deux alcalis étant les mêmes. 
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» Tétrathionates. — Ces sels sont également changés en hyposulfites 
sous l'influence d’un excès d’aleali, avec production simultanée de sulfites. 
J'ai trouvé que la réaction a lieu avec un dégagement de chaleur, plus lent 
qu'avec le pentathionate de potasse. Cependant, en deux minutes, la cha- 
leur dégagée par S'O®Na, en présence de 3 NaO étendue agissant à froid, 
s'est élevée à + 4Cal, 5; en douze minutes, à + 9%!,3; et ce dégagement se 
poursuit en se ralentissant indéfiniment. La réaction constatée est la sui- 
vanté :.. 

2(S*O5,NaO) étendu + 3 NaO étendue 
— 3(S?0°?,Na0 )étendu + 2 (SO?, NaO) étendu; 


elle dégagerait, si elle était complète : + 361,3. 

» L'énergie mise en jeu dans cette circonstance est due également à 
l'accroissement survenu dans la capacité de saturation du système et à la 
chaleur de neutralisation supplémentaire qui en résulte. En effet, le chan- 
gement direct de l’acide tétrathionique en acides hyposulfureux et sulfu- 
reux dissous absorberait 


(39%, 7 x 3 + 38,4 X 2 — 195,9) — (102,6 X 2 = 205,2) = — 901,3; 


tandis que la formation desdits acides sulfureux et hyposulfureux, en pré- 
sence des alcalis, porte la chaleur de neutralisation de 


SE ASE 0 à LI He UD,0 1e 2 =70 00 
ce qui fait un excès de + 45%,6. Telle est l’origine de l'énergie qui déter- 
mine la réaction. 
» Les trithionates sont plus stables et, dès lors, plus difficiles à trans- 
former par les alcalis que les sels précédents. A froid, il n’y a pas d’action 
immédiate ; ce que j'ai vérifié par les mesures suivantes : 


{ S'OSK + Glit eau, à 11°............................, — Gal, 5r 
| SSOSK dissous + 2NaO (un équivalent — 2lit),,.,..... + ofal 05, 


Mais à chaud le trithionate se change en hyposulfite, d’après Fordos et 
Gélis, conformément à l'équation 


2(570°, KO) étendu + 3KO étendue 
— (S20?,KO) étendu + 4(S0°?, KO ) étendu. 


» Cette dernière réaction dégage, d’après le caleul, + 17€%,9; mais la 
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chaleur dégagée résulte, comme dans les cas précédents, de l'excès des 


chaleurs de neütralisation, soit + 77,4 — 41,4 =+ 36,0, sur la diffé- 
rence des chaleurs de formation des acides eux-mêmes, soit 


103, de IT, A = 101: 


quantité négative qui exclut un dédoublement direct. 
» J'ai cru utile de vérifier l’action d’un excès d’alcali sur l'hyposulfate, 
lequel ne saurait régénérer d’hyposulfite, aussi bien que sur l'hyposulfite. 


Hyposulfite. 
. : < , PC _Cal 
NaO (un équivalent — 5lit) + S'OSNa, 5 HO cristallisé, à 11°. — 5,27 
S:03 Na, HO crist,-H8lt d'eau à 21%... —5,37 } e x 
se + — 5,27 (accord. 
» + NaO (un équivalent — 2ht)., +o,10 | soie ) 


» La soude est donc sans action immédiate sur ce sel, à froid, comme 
on devait s’y attendre. 
Hyposulfate. 


2Na0O (un équivalent — 2lit) + S'OSNa(un équivalent = 2lit),à 14°... —of2!, 03. 


» L'extrême stabilité de ce sel à la température ordinaire, laquelle est 
comparable à celle des sulfates, pouvait faire prévoir ce résultat. 

» Tels sont les faits observés dans la réaction des alcalis sur les sels 
thioniques. 

» Quelques mots maintenant sur la constitution des sels thioniques, et 
sur les conséquences théoriques qui en résultent, au point de vue de la 
Thermochimie. 

» On peut rendre compte de la constitution des composés thioniques, 
par une théorie nouvelle et conforme aux idées actuelles de la Chimie, en 
les assimilant aux composés qui dérivent de l'association de plusieurs mo- 
lécules acides, gônt la fonction se trouve partiellement saturée, par suite 
de la formation d’anhydrides condenses simples ou doubles, avec élimination 

; CIRE k à : ie 4 ts À 
d’eau. L acide hyposulfureux et l'acide sulfureux en sont les générateurs. 

» Le premier acide, en raison de l'existence de ses sels doubles, ne saurait 
avoir une formule plus simple que S'O*(H?0?), ou S° 02 (H?0) en atomes 
Il engendrera en principe des anhydrides condensés, (S'OTFCH ONE 
Le ’acide ventathioniaue : (SON CHEN a AS Se: À 

Is que L acide pentathionique : (S'O*) CH? 0? }; la diminution dans la ca- 
pacité de saturation étant proportionnelle au nombre » de molécules d’eau 
éliminées : ce que l’expéri E \ l ’associ i é | 

jue l'expérience confirme, Au lieu d'associer cinq molécules 


F 
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hyposulfureuses, faisons intervenir à la fois cet acide et l'acide sulfureux, 
nous aurons quatre nouveaux acides, entre lesquels figurent les composés 
(S'O0*}(S20*}(H*0? y: et SO*(S*0* )* (IL? 0? }?: ce sont les acides tétra- 
thionique et trithionique, comme le prouve la réaction des alcalis. Il doit 
en exister encore deux autres, tels que le composé RSR ORCH OM 
Or ce composé existe en effet, sous forme de sel de potasse, isolable par 
une première cristallisation dans la préparation du pentathionate par le 
procédé Debus : c’est en le redissolvant dans l’eau aiguisée d'acide sulfu- 
rique, en vertu d’une réaction nouvelle, que l’on obtient simultanément 
des cristaux de pentathionate et de trithionate, faciles à distinguer et à 
séparer par triage. Ludwig a signalé un sel de baryte du même acide inter- 
médiaire. Quatre des acides complexes annoncés par la théorie ont donc 
été isolés et ils possèdent la capacité de saturation et les réactions prévues. 
Il ne reste à obtenir que le cinquième acide, (SOS 0 THON 
intermédiaire entre le tétra et le trithionate. L’aptitude à former des com- 
posés condensés se retrouve d’ailleurs dans l’acide sulfureux, comme je 
l'ai prouvé par mes études sur la formation du métasulfite : (S20‘)? 2K0, 
formation également accomplie avec perte d’eau et avec dégagement de 
chaleur (*). | 

» Les analogies de constitution et les changements réciproques des 
divers acides thioniques sont faciles à expliquer par cette théorie. Leurs 
relations thermochimiques le sont également. En effet, les trois composés 
acides que j'ai étudiés sous ce point de vue sont tous trois formés avec 
dégagement de chaleur, à partir de leurs composants, comme il convient 
pour des combinaisons condensées. 


Pants ALU HO) = (SEM PIECE 2H°07, dégage, ous os : +34,6 
Tétra : 3(S°0°, H207) + 2S70" diss. — (S*0*)5(S°0*}(H20?}° + H?20?.... —+18,6 
Ere 200$ OT H20°-+ H202%+ 4S10f dissous = S*0r(S20*)"(H20?}....... +36,2 


» La régénération spontanée de l’acide hyposulfureux, au moyen de ces 
trois acides libres, ne peut donc avoir lieu : je dis par une réaction simple, 
totale et directe, attendu qu’elle absorbe de la chaleur. 

» Au contraire, si l’on fait intervenir un excès d’alcali, la transformation 
des anhydrides condensés en sels accroît la capacité de saturation : de là 
résulte une énergie complémentaire, que J'ai calculée plus haut et qui sur- 
passe notablement l’absorption de chaleur produite par la transformation 


(:) Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. 1, p. 82. 
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des acides libres. La réaction inverse, c’est-à-dire la régénération de l'acide 
hyposulfureux, devient par là possible, et même nécessaire, si l’on fait inter- 
venir une température et des conditions convenables. 

» La théorie générale des anhydrides condensés rend donc un compte 
exact, à la fois chimique et thermochimique, de la constitution, des con- 
ditions de réaction, et des transformations des composés thioniques. Il 
serait facile de montrer qu’elle s'applique également aux acides métaphos- 
phorique et pyrophosphorique, composés condensés avec perte dans la 
capacité de saturation, comparés à l'acide phosphorique normal et triba- 
sique. Tous ces composés, Jusqu'ici réputés isolés et exceptionnels, se rat- 
tachent aux mêmes théories générales que les acides organiques. » 


MÉTÉORITES. — Metcorite holosidère découverte à l’intérieur du sol en Algerie, 
à Hantet-el-Beguel; par M. DAuBRÉE. 


« Une météorite a été récemment découverte à l’intérieur du sol, ce qui 
est bien rarement arrivé. 

» Ce fait s’est produit en Algérie, dans le Mzab, pour une météorite 
holosidére. On fonçait un puits à Haniet-el--Beguel, localité du désert située 
dans l’'Oued Mzab, à 8of" à l’est de Ghardaïa, sur la route de Ouargla, 
lorsqu’à 5" de profondeur, au milieu de graviers et de cailloux, on ren- 
contra un échantillon dont l'aspect métallique et la densité frappèrent 
nécessairement l'attention, 

» Sa forme est grossièrement celle d’une pyramide quadrangulaire très 
allongée dont les faces, au lieu d’être planes, sont modifiées par des 
érosions profondes (cupules ou piézoglyptes) des mieux caractérisées. Ilest 
remarquable que cette forme rappelle d’une manière très intime, dans son 
ensemble et dans ses détails, l’holosidère trouvé au Chili, à Rio Juncal, près 
Pædernal, que possède le Muséum. Toutefois, les dimensions sont très dif- 
férentes : la météorite algérienne à 0",16 dans sa plus grande dimension 
sur 0,12 et 0,06 dans le sens perpendiculaire, tandis que la météorite 
chilienne mesure 0,47 sur 0", 30 et 0,21. 

» Le poids de la première est de 26,001, c’est-à-dire environ cinquante 
fois moindre que la seconde, qui atteint 1048, 

» La surface de l'holosidère de Haniet-el-Beguel porte des vestiges d’une 
écorce noire, semblable à celle qui recouvre d'ordinaire les holosidères. 
Cette écorce, unie et lisse sur sa plus grande étendue, est chagrinée en 


+ 


Mr. dés msn à à à. : 
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quelques points et présente, ‘près du sommet de la pyramide, une série de 
stries fines et parallèles comme en produit un ruissellement ou une éner- 
gique friction. Cà et là, quelques grains du sable ambiant s'y sont agglu- 
tinés. 

» Une petite section montre les figures de Widmanstätten parfaitement 
nettes, semblables à celles du type de Caille et de Rio Juncal. C’est une 
ressemblance de plus avec cette dernière météorite. 

» Un jeune chimiste, habile et zélé, M. Flamand, préparateur de Miné- 
ralogie à l'Ecole supérieure des Sciences d'Alger, désirant étudier cet 
échantillon du pays qu’il habite et qu'il explore, je lui réserve de faire 
connaître les caractères chimiques et la densité de cet échantillon. 

» C’est M. le commandant de Porter, commandant supérieur du cercle 
de Ghardaïa, qui, soupconnant l'intérêt de cet échantillon insolite, l’a 
recueilli. M. Pouyanne, ingénieur en chef à Alger, après l'avoir sollicité et 
obtenu de cet officier, s’est empressé de me l’offrir pour le Muséum d’His- 
toire naturelle. Je me fais un plaisir de témoigner toute ma gratitude et 
celle des amis de la Science à M. Pouyanne, qui est d’ailleurs connu par 
ses publications géologiques et par les services qu’il a rendus et ne cesse 
de rendre chaque jour à l’industrie minérale-de notre belle colonie. 

» Quoique la chute n’ait pas été aperçue, l’origine extra-terrestre de 
cette masse est hors de doute, tant à cause de sa forte proportion de nickel 
et de sa texture que des cupules profondes qui la terminent et qui an- 
noncent une météorite complète. j 

» La profondeur à laquelle la masse a été trouvée tend à faire croire 
qu’elle remonte à une date fort ancienne et probablement à l’époque qua- 
ternaire; cependant; avant de l’affirmer, il convient qu’un examen attentif 
de cette localité peu fréquentée, sur laquelle M. Pouyanne voudra bien 
nous renseigner, apprenne si quelque cause accidentelle n’a pu la-faire 
pénétrer ultérieurement dans l’intérieur du sol. » 


ASTRONOMIE. — Note de M. Movcnez, accompagnant la présentation du 
39 fascicule du « Bulletin international de la Carte du Ciel ». « Le panto- 
graveur stellaire » de M. Isaac Roberts. 


« En présentant le 3° fascicule du Bulletin du Comité international de la 
Carte photographique du Ciel, M. Mouchez appelle l'attention de l’Académie 


sur la Notice dans laquelle M. Isaac Roberts donne la description de l’instru- 


C. R., 1889, 1‘ Semestre. (T. CVIIT, N° 48.) 121 
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ment qu'il vient d'imaginer et d'essayer pour la reproduction gravée des 
clichés d'étoiles. 

» On sait que la grande utilité de la Carte photographique des étoiles 
jusqu’à la 14° ou 15° grandeur et des Catalogues qu’on en déduira sera de 
pouvoir transmettre à une époque très éloignée de la nôtre l’image exacte 
du ciel actuel, afin de permettre au temps de rendre assez grand le dépla- 
cement si lent des étoiles pour qu’on puisse déterminer leurs mouvements 
propres et relatifs. 

» La connaissance de l’ensemble de tous ces mouvements à peine sen- 
sibles dans le cours d’un siècle, et qui échappent presque complètement 
aujourd’hui à la Science par l'incertitude d'observations très délicates in- 
suffisamment espacées et la brièveté de la vie humaine, permettra certai- 
nement de découvrir bien des points d’une haute importance pour la con- 
naissance de l’univers. 

» L’objection la plus sérieuse qu’on avait faite à ce projet, dont on pour- 
suit aujourd'hui très activement partout les préparatifs d'exécution, était 
la grande difficulté, sinon l'impossibilité de conserver et d'utiliser pen- 
dant des siècles, sans altération ni avaries, de si fragiles clichés avec leur 
délicate couche sensible. Leur reproduction sur papier ne pouvait donner 
d’ailleurs une garantie d’exactitude et de durée suffisante pour qu’on püt 
y avoir recours. 

» L’instrument que vient d'imaginer M. Isaac Roberts, et qu'il désigne 
sous le nom de pantograveur stellaire, permet de reporter sur une plaque 
métallique avec une rigoureuse exactitude en grandeur eten position toutes 
les étoiles contenues sur un cliché. L'opération pouvant se faire d’une ma- 
nière sûre, économique et suffisamment rapide, il devient donc possible 
de reproduire sur métal en autant d'exemplaires qu'on le voudra tous les 
clichés de la Carte du Ciel, et l'on pourra également en tirer un nombre 
indéfini d'exemplaires sur papier pour en vulgariser l'usage. 

» S1, comme tout permet de le croire d’après les essais déjà faits avec le 
premier appareil qui à été construit, le problème est aussi complètement 
résolu, c’est un nouveau et grand service qu’aura rendu à l’Astronomie 
M. Roberts, auquel on doit déjà les magnifiques photographies de nébu- 
leuses dernièrement présentées à l’Académie. 

» Ce 5° fascicule contient également un très intéressant Mémoire de 
M. Van de Sande Bakhuyzen, directeur de l'observatoire de Leyde, sur les 
nombreuses mesures qu’il a opérées sur des clichés d'étoiles de MM. Henry. 

» La conclusion de ce Mémoire, conforme aux résultats semblables déjà 
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obtenus par M. le D' Thiele à l’observatoire de Paris en 1897, est que les 
clichés de MM. Henry sont susceptibles de donner les positions des étoiles 
avec la plus haute précision. » 


CHIRURGIE. — Nouvelles expériences sur l'accroissement des os longs apres 
l'ablation d'un des cartilages de conjugaison et sur l’hyperplasie compensa- 
ince par le cartilage conserve. Note de M. Ocrer. 


« Nos anciennes expériences sur l’ablation des cartilages de conjugaison 
des os longs ont démontré que l'arrêt de l'accroissement longitudinal 
était absolu et définitif après l’ablation des deux cartilages, et proportionnel 
à l'importance physiologique du cartilage conservé dans le cas où un seul 
de ces organes avait été détruit ou enlevé. 

» Ces deux propositions expérimentales ont été confirmées par l’étude 
des ostéites spontanées et les résultats des résections sur l’homme. Mais 
on rencontrait de temps en temps des faits en apparence contradictoires 
que l’activité proportionnelle des divers cartilages ne pouvait pas expliquer 
et qui indiquaient l'intervention d’un nouveau facteur. La quantité réelle 
de l’arrêt de développement n’atteignait pas ou dépassait, dans quelques 
cas, ce que nous avions annoncé d'après l’ablation expérimentale des car- 
tilages intermédiaires, même en tenant compte, soit de l'excitation occa- 
sionnée par la persistance d’un foyer d’irritation dans l'os, soit de l’atro- 
phie générale du squelette amenée par la maladie elle-même ou de 
l’inactivité fonctionnelle. 

» Ayant observé, après une résection totale du coude, un humérus un 
peu plus long que l’humérus du côté sain et ne pouvant attribuer cet excès 
d’accroissement à une reproduction exubérante de la partie enlevée (la 
masse des parties néoformées étant moins haute que la masse réséquée), 
nous avons dû en demander l'explication à l’expérimentation, qui nous a 
révélé un fait nouveau, à l’aide duquel nous pouvons aujourd’hui donner 
une théorie plus complète de l'accroissement pathologique des os et ex- 
pliquer les exceptions que nous avons rencontrées jusqu'ici. 

» Ce fait nouveau, c’est l’hyperplasie compensatrice qui se produit dans 
le cartilage de conjugaison restant après la résection ultra-épiphysaire d’une 
extrémité de l’os. Pour le démontrer, nous avons eu recours au procédé 
du clou médian, c’est-à-dire implanté au milieu de la longueur de l'os, sur 
de jeunes animaux auxquels nous pratiquons ensuite une résection ultra- 
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épiphysaire. Dans ce but, nous implantons, le même jour, au milieu de l’hu- 
mérus (nous prendrons aujourd’hui cet os seul, par exemple) etsur chaque 
membre, un clou de plomb solidement fixé, et nous pratiquons ensuite, 
d’un côté seulement, la résection de l'extrémité cubitale. Nous laissons vivre 
l'animal un temps suffisant pour que le squelette ait notablement grandi 
(2, 3, 4 mois selon l'espèce), et, à l’autopsie, nous constatons que le clou 
se trouve sensiblement plus éloigné de l'extrémité supérieure que du bout 
inférieur de l’os. Comme il ne peut y avoir ici d’accroissement interstitiel 
et que le cartilage de conjugaison est le seul organe de l’accroissement 
longitudinal, il n’y avait qu'une conclusion à tirer de cette expérience : 
c’est que le cartilage de conjugaison conservé avait éprouvé une suractivité 
végétative et que cette hyperplasie pouvait être un élément précieux pour 
diminuer les déficits résultant directement de la résection. 

» Cette hyperplasie compensatrice peut être portée assez loin pour dimi- 
nuer d’une manière très sensible, en dehors de toute reproduction osseuse, 
le déficit résultant d’une résection ultra-épiphysaire. Pour lhumérus, par 
exemple, elle peut représenter le quartet même le tiers de l'accroissement 
physiologique pendant la durée de Pexpérience et augmenter de 2°" et 3° 
un os qui normalement n'aurait dû s’allonger que de 8°® ou 9°" par l’ex- 
trémité conservée. 

» Mais cette hyperplasie compensatrice n'est pas constante. Outre qu'il 
s’agit là d’un phénomène de réaction qui pourra varier beaucoup chez 
l’homme, d’un sujet à un autre, elle est subordonnée à d’autres conditions 
plus facilement calculables qu'il importe de déterminer pour les explica- 
tions chirurgicales et pour l'interprétation rationnelle des difformités con- 
sécutives aux lésions spontanées survenues dans l'enfance. Elle ne se pro- 
duit d’une manière sensible que lorsque le membre reprend ses usages 
après la résection. Le stimulus du fonctionnement physiologique lui est 
indispensable; sans cela, il s'atrophie dans son ensemble. L'activité végé- 
tative du cartilage s'arrête bientôt, malgré une excitation momentanée, et 
finalement le membre envahi par les troubles trophiques dans tous ses tissus 
se lient en arrière du membre sain et reste d'autant plus court que l’inac- 
tivité fonctionnelle persiste plus longtemps. 

» Nous avons déjà fait connaitre l'allongement anormal des segments 
du membre situés au-dessus et au-dessous d’une partie réséquée. Après la 
résection du poignet, l’'humérus du côté opéré s'allonge plus que celui du 
côté sain; après la résection de l'épaule, les os de l’avant-bras du même 
côté sont plus longs que ceux du côté sain. Frappé par l'aspect de ces os, 
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allongés, ilest vrai, mais plus minces, plus droits, plus légers et plus fra- 
giles que les os sains du côté opposé, nous avions donné le nom d’atro- 
phique à cet allongement anormal. Nous retrouvons la même structure 
dans les os qui ont subi l'hyperplasie compensatrice après une résection; 
mais, lorsque le membre reprend ses fonctions, ils acquièrent une solidité 
assez grande pour les usages auxquels ils sont destinés. 

» Nous avons vérifié l’hyperplasie compensatrice après les diverses ré- 
sections, mais elle varie d’un os à l’autre, et, pour un même os, elle se pro- 
duit très inégalement sur chacune de ses extrémités. Elle se produit 
surtout sur le cartilage qui prend normalement la plus grande part à l’ac- 
croissement longitudinal de los; et, comme l'inégalité peut être très grande 
entre les deux cartilages d'un même os, on doit s'attendre à de grandes 
différences après les diverses résections ; à l’état normal le cartilage fertile 
fournit pour certains os les deux tiers, les trois quarts et même les cinq 
sixièmes de l'accroissement total (proportion très variable, du reste, sui- 
vant les différents animaux). C’est le même cartilage qui présentera prin- 
cipalement lhyperplasie compensatrice après une résection; le cartilage 
accessoiré ou à fécondité limitée restant relativement stérile. Ce sont les 
parties les plus actives physiologiquement qui subissent le plus effica- 
cement les effets des irritations accidentelles ou traumatiques. À une 
suractivité physiologique répond une excitabilité plus grande. 

» Par exemple, si le cartilage supérieur de l’humérus reprend une 
nouvelle énergie après la résection de l'extrémité inférieure de cet os, il 
n’en est pas de même pour le cartilage inférieur après la résection de 
l'extrémité opposée, On obtient, après la résection du coude, une hyper- 
plasie compensatrice relativement considérable ;.la résection de l'épaule 
laissera presque indifférent le cartilage inférieur de l'os et rien ne viendra 
compenser d’une manière appréciable le déficit dû à l’ablation du cartilage 
fécond. 

» Nous nous bornons aujourd’hui à énoncer le fait; dans une prochaine 
Communication, nous l’étudierons dans les différentes résections. Ce qu'il 
nous paraît important de démontrer, c’est le fait général de la suractivité 
végétative ou de l’hyperplasie du cartilage conservé, ce fait n'ayant Jamais 
été établi et ne paraissant pas même avoir été soupçonné. L'examen simple 
des os ayant autrefois subi une résection ne pouvait y conduire, car il est 
impossible de se rendre compte de la part que les diverses parties d’un os 
ont prise à son accroissement. La présence de points de repère fixes et 
invariables, placés simultanément sur les os analogues dans les deux 
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membres, était absolument indispensable pour constater l'hyperplasie 
compensatrice et en déterminer Le degré. 

» Indépendammient de son intérêt physiologique, ce fait nous permet 
de mieux nous rendre compte chez l’homme de l'arrêt de développement 
et du raccourcissement définitif qui suivent les résections et les diverses 
mutilations du squelette ; il nous montre surtout que les conséquences de 
l’ablation d’un cartilage de conjugaison peuvent, dans certaines conditions, 
être sensiblement atténuées. Jusqu'ici nous n'avions vu que la persistance 
dans l'os d’une irritation chronique (foyer d’ostéite, corps étranger, se- 
questre incarcéré ), comme moyen d'activer l'accroissement longitudinal 
dans un os réséqué. Nos nouvelles expériences prouvent que cette hyper- 
plasie pourra s’opérer sans foyers d’inflammation appréciable, par le fait 
seul de l’irritation indirecte produite par le traumatisme opératoire quand 
le membre pourra recouvrer son activité fonctionnelle. 

» L'arrêt d’accroissement consécutif à l’ablation d’un cartilage de con- 
jugaison ne représentera done pas exactement la hauteur de la colonne 
osseuse qui aurait fourni normalement ces cartilages; il sera diminué par 
l'hyperplasie du cartilage restant. La gravité du pronostic porté sur cer- 
taines résections pratiquées dans l'enfance doit être, par cela même, un 
peu atténuée, toutes les fois que l’on pourra obtenir un membre capable de 
fonctionner activement. » 


NOMINATIONS. 


, ’ . \ . . : 2 
L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Com- 
missions chargées de proposer des questions de prix. 


Commission chargée de présenter une question de Prix Bordin (Sciences 
À ? ! » 1 nn 
physiques) pour l'année 1801.— MM. Edwards, de Quatrefages, Duchartre, 
Daubrée et Blanchard réunissent la majorité des suffrages. Les Membres 
qui, après eux, ont obtenu le plus de voix sont MM. Cornu et Fizeau. 
Commission chargée de présenter une question de Priæ Fourneyron 
pour l’année 1891, — MM. Phillips, Maurice Lévy, Resal, Boussinesq et 
Sarrau réunissent la majorité des suffrages. Les Membres qui, après 
eux, ont obtenu le plus de voix sont MM. Marcel Deprez et de Bussy. 
Commission chargée de présenter une question de Prix Gay (Géograplue 
2 nl FAT re A url? nee 5 
physique pour l’année 1891). — MM. Grandidier, d'Abbadie, Bouquet de 
la Grye, Jurien de la Gravière et Edwards réunissent la majorité des suf- 
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frages. Les Membres qui, après eux, ont obtenu le plus de voix sont 
MM. Daubrée et Duchartre. 


Commission chargée de présenter une question de Prix Pourat (Physio- 
logte pour l'année 1891). — MM. Brown-Séquard, Marey, Bouchard, Chau- 
veau et Ranvier réunissent la majorité des suffrages. Les Membres qui, 
après eux, ont obtenu le plus de voix sont MM. Edwards et Charcot. 


CORRESPONDANCE. 


M. Bouquer DE LA GRYE fait hommage à l’Académie, pour la biblio- 
thèque de l'Institut, des Cartes récemment publiées par le Service hydro- 
graphique de la Marine. 


4250. Du cap Farina au cap Carthage (Tunisie), par M. Manen. 

431%. Côtes de Tunisie, de Bône à Tunis, par M. Manen. 

4327. Direction et intensité probable des courants dans l’Atlantique nord (semestre 
d'été, d'avril à septembre), par M. Simart. 

4328. Direction et intensité probable des courants dans l'Atlantique nord (semestre 
d'hiver, d'octobre à mars), par M. Simart. 

4330. Groupe des îles Hon-Mé et mouillage de Bien-Shon (Tonkin), par M: Laporte 
et les officiers du Bourayne. 

k:343. Hesteyre fiord (côte nord d'Islande). 

4351. Rivières Rumbi et Massake (golfe de Guinée, côte occidentale d'Afrique). 


ÉLECTRICITÉ. — Sur la force électromotrice des piles. Note 
de MM. P. Curousreuorr et À. Srrnixorr ("). 


La mesure directe de la force électromotrice des piles ne donne 
qu’exceptionnellement des nombres concordants avec la valeur de cette 
force, calculée d’après les données thermochimiques de la réaction, qui 
accompagne le travail de la pile. Il est bien connu, d'autre part, que le 
théorème de Thomson, dont on fait usage pour le calcul de la force élec- 
tromotrice, se trouve être vrai, si on le modifie conformément à une con- 
sidération thermodynamique, due à M. Helmholtz. Cette modification du 


(*) L'Académie a décidé que cette Communication, bien que dépassant les limites 
réglementaires, serait insérée en entier. 
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théorème de Thomson, qu'on peut alors mettre sous la forme 


: : dE 
1— 0,043 C se il at 


(où C— chaleur de la réaction, E = force électromotrice de la pile), étant 
rigoureusement exacte, a été pleinement confirmée par des expériences 
ultérieures. Mais, étant l’expression d’une relation très générale, elle 
admet des interprétations différentes du phénomène qui concourt à en- 
traver la transformation lotale de l’énergie chimique en énergie du cou- 
rant. Ainsi on peut supposer que l'énergie chimique n’est en général que 
partiellement transformable en énergie électrique : une partie seulement 
de l’énergie chimique présente serait Xbre, tandis que le reste ne pourrait 
être transformé qu’en chaleur, les deux parties de l'énergie chimique for- 
mant des catégories bien distinctes. Ce point de vue a été exposé par 
M. Braun, indépendamment de la théorie de M. Helmholtz. D'autre part, 
on peut chercher l'existence de phénomènes réels, intimement liés à la 
production du courant par les piles, phénomènes dont le rôle reviendrait 
à contrecarrer la transformation intégrale de l'énergie chimique; ces phé- 
nomènes secondaires pourraient modifier « l'effet utile » de l'énergie chi- 
mique, dont une partie seulement serait « libre », mais cette fois-ci par 
rapport au résultat définitif. En Chimie générale, ces deux modes d’inter- 
prétation amènent à des conclusions opposées : le premier tendrait à assi- 
gner une double origine à la chaleur des réactions, dont une part corres- 
pondrait au potentiel chimique, lequel à son tour ne pourrait être déduit 
des données de la Thermochimie qu'à l’aide de « coefficients d’effet 
» utile », tirés de fa valeur des forces électromotrices; le second n’introdui- 
rait pas cette distinction absolue de la partie transformable de l'énergie 
chimique et ramènerait les différences observées à des complications secon- 
daires. 

» En examinant les Mémoires publiés au sujet de cette question, nous 
avons été arrêtés par les considérations suivantes. On sait qu'il se produit 
aux surfaces de contact des métaux et des liquides d'une pile, traversée par 
un courant, un phénomène thermo-électrique, dit de Peltier; l'énergie pro- 
duite, ou absorbée, par le phénomène de Peltier, pouvant jouer le rôle de 
chaleur secondaire, il est évident qu'on est conduit à en rechercher la va- 


leur numérique, pour la comparer au terme Te de l'équation de 
. (4 


M. Helmholtz. Un physicien allemand, M. Gockel, a exécuté une pareille 
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comparaison pour une série de piles; cette recherche lui a donné un ré- 
sultat négatif Le la concordance de la valeur absolue de l’effet Peltier 


E 


et du terme + - ae é quoiqu'elle établissait une coïncidence pour le signe 


de l'énergie. Mais - seules différences importantes qu'il observa se rap- 
portaient à des piles aux sels de mercure, pour lesquelles il fit usage des 
données thermochimiques de M. Thomsen. En calculant ses résultats 
avec les données nouvelles (Nernst, 1886), nous avons été frappés de l’ac- 
cord entre les forces électromotrices observées et celles qu'on peut cal- 
culer en tenant compte de l'effet Peltier. Cette remarque nous a engagés à 
entreprendre quelques mesures de forces électromotrices, dont nous nous 
permettons de donner un résumé. 

La chaleur due au phénomène de Peltier peut être représentée par 


un terme es (en mesure mécanique), où E indique la force thermo- 

orrasuee de la combinaison considérée. On voit l’analogie de cette 
3 5 , dE % 

expression de la valeur de l'effet Peltier avec le terme + Ce de l’équa- 


tion de M. Helmholtz, terme représentant la différence entre la chaleur chi- 
mique et la chaleur voltaïque d'une pile; on est donc amené à se demander 
si ce sont là deux expressions équivalentes d’une même quantité, expres- 
sions qu'on serait en droit d'identifier. Il est évident qu’on pourrait le 
faire seulement à la condition de rapporter la variation avec la tempéra- 
ture à la partie thermo-électrique de la force électromotrice, M. Duhem 
a insisté sur l'impossibilité d’instituer une semblable identification a priori, 
eu égard à l'absence d’une relation connue entre l’entropie d’un système 
et ses constantes thermo-électriques. Nous nous sommes conséquemment 
adressés à l’observation directe. A cette fin, nous avons choisi quelques 
piles (étudiées par M. Wright), que nous avons prises parmi les diffé- 
rentes catégories, distinguées par les physiciens; nous en avons déterminé 


À dE ; 
les forces électromotrices et Les valeurs de DT des forces thermo-électro- 


motrices aux différents contacts des métaux, liquides et précipités, réunis 
pour former les piles. 

» Nous nous sommes servis d’une méthode de compensation, qui ne 
diffère pas en principe de la manière dont M. Bouty mesurait la différence 
de potentiel aux extrémités des tubes capillaires pour arriver à déter- 
miver leur conductibilité (Annales de Chimie et de Physique, 1884); toutes 
nos mesures se rapportent donc à des piles ouvertes. Mais, pour éviter 


C.R., 1880, r« Semestre. (T. CVIIT, N° 18.) 122 
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des mesures absolues, nous avons comparé, par substitution, les forces 
électromotrices inconnues à celles de plusieurs éléments rormaux : de 
Gouy, Latimer-Clark et Helmholtz (dissol. de InCI? à 8 pour 100). 
En adoptant 1,433 volts à 22° pour le L.-CL., nous avons obtenu, le 
6 avril 1888 : 


L.-CL. = 1,433 volts; Gouv = 1,3919 volts; Helmholtz — 1,0822 volts; 
et de même, le à août 1888, avec les mêmes éléments : 
L.-CL. = 1,433 volts; Gouy — 1, 3909 volts; Helmholtz — 1,0824 volts. 


Ces valeurs se rapprochent sensiblement des données des auteurs et ont 
été suffisamment constantes, pour le but de notre recherche, entre les 
époques du commencement et de la fin des mesures en question. Les va- 
riations des forces thermo-électromotrices ont été mesurées de la même 
manière, à l’électromètre de M. Lippmann, avec des piles, contenant le 
même métal aux deux électrodes, séparées par un long tube capillaire et 
maintenues, l’une à o°C., l’autre à 50°C. environ, dans des éluves; la lec- 
ture des températures se faisait au dixième de degré. Nous n'avons pas 
tenu compte des variations thermo-électriques au contact des métaux 
entre eux et des liquides entre eux, ces quantités étant négligeables pour 
des évaluations approximatives. Voici quelques exemples (*) : 

» 1. Cas de force électromotrice observée plus grande que la force calculée 
(théorème de Thomson) : Cu/sol. CuSO‘} sol. ZnSO'|PbSO'‘|Pb. — 


E trouvée — o"!t,6r à 20°. 
» Théorie—o"tlt,383, en adoptant: Cu, S, O!, dissous —198@l,4 et Pb,S, Oi= 216011,2; 


TT — ove1t,00066, par degré (entre o° et 50°) pour le système Cu | sol. Cu SO* | Cu, et 


DT ovelt,ooo11 pour le système Pb | PhSO*} sol, Zn SO* | PhSO*| Ph. 

» On en lire, par l'équation de M. Helmholtz, E = o"°!,608, comme le 
donne l'observation directe. Nous remarquerons ici que nous avons tou- 
jours tenu compte de la polarisation, très faible du reste, qu'on observe 
pour des électrodes identiques à même température ; aussi nous ne citons 
que des observations où la force électromotrice de la pile et les différences 


(*) Les liqueurs des piles ont toujours été normales (un équivalent —11it), Sol. Cu SO* 
indique une dissolution normale de Cu SO‘ pour nos observations. 
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thermo-électriques revenaient exactement aux valeurs initiales, après un 
échauffement prolongé, condition qui restreint beaucoup le nombre des 
piles capables d'être étudiées à ce point de vue. 
» 2. Même catégorie de piles : Hg | He* CI? }sol. Zn CI 
E trouvée — o"°!t, 5/40 à 20°. 


sol. Pb CI (')| Pb: — 


» Théorie — o"°!t,434, en adoptant Pb, CE (solide) — 82&l,8 et Hg°, Cl 6201, 6: 
ou théorie — ovelt, 33, en adoptant Pb, CP (dissous) — 76€! ; 
dE 


__ — prolt = x ret à : 2012 
> = 0" ,20066 pour le système Hg | Hg?Cl 


sol. Zn CF | Hg? CE | Hg; 


dE 
» TF— 0*°1,00009 pour le système Pb | sol. PbCP | Pb. 


» On en tire E — o"°!"!, 50 pour PDC dissous, et E — o"°!,60 pour Pb CE 
solide; la valeur que nous avons trouvée est intermédiaire. 

» 3. Cas de force électromotrice observée, moindre que la force catculce : 
Pb|PbSO"|sol.Zn SO‘ }Zn.—_E trouvée — o°°!,500 à 20°. 


» Théorie — o"°!*,697, en adoptant Zn, S, O* (dissous) — 2480%1,5. Nous trouvons 


se — 0"°l#,00076 pour le système Zn | sol. Zn SO*]| Zn, et comme plus haut 
tie oelt, 00011 
aT ci ) 


pour le système Pb | PbRSO* | sol. Zn SO: | PRSO* | Pb. 


» Onen tire E = o"°1', 506. 
» 4. Cas de force électromotrice de signe opposé à la force calculee : 
Hg | Hg? C!° | sol. KCI | AgCI|Ag. — E trouvée — — 0"°*,060 à 20°. 


» Théorie —+ o"°lt,090, en adoptant Ag?, Cl — 584,4, 


lE à 
» Pour le système Hg | Hg?CP | sol. K CI| Hg?CP | Hg on trouve TT 02%, 00068; 


l'T 
ë = role Ag CI] sol. K CI] Ag CI] Ag 
» Et de même p — 0" ,00016 pour Ag | Ag CI] sol. | Ag CI] Ag. 
» On en tire E — — o"°!,062, identique encore à la valeur observée 


directement. 
* 4 ’ ‘4 
» Nous avons adopté 62€1,6 pour Hg*, CI?. Avec l’ancienne valeur 


82C21,6 (Thomsen), M. Gockel trouvait la chaleur secondaire de la pile 
Zn | sol. Zn Cl | Hg? Cl {Hg — 21%!, tandis que l'effet Peltier ne lui donnait 


(1) Dissolution saturée à froid dans une dissolution de Zn CP. 
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que 1%1,45; mais, en calculant la chaleur secondaire avec les nouvelles 
données, on trouve 2, o. De même pour la pile Zn| sol. Zn1° | Hg? 1? | Hg 
la chaleur secondaire serait (données anciennes) — 23Cl,0, tandis que 
l’effet Peltier ne donne que 4%!,45; mais, en calculant avec les nouveaux 
chiffres, on obtient la chaleur secondaire — 61,63, ce qui concorde assez 
bien. 
Enfin, récemment, M. Jahn, mesurant directement la chaleur de 
l'effet Peltier au calorimètre de glace, l’a trouvée concordante avec la 
chaleur secondaire. 

» Ainsi, pour la pile Zn|sol. Zn SO*|sol.Ag*s la théorie (théorème 
de Thomson) indique 98%1,34; on observe 69(%!, 25 pour la chaleur dispo- 
nible au courant; mais, en tenant compte de la chaleur de l'effet Peltier, 
on trouve 68C!,67 disponibles. 

De même pour la pile Cu/sol. CuSO‘]sol. Ag?SO*|Ag; théorie : 
291,92; observation. : 19%!,12, et en déduisant la chaleur de l'effet 
Peltier : 20%, 72 pour la chaleur disponible. 

Nous avons tenu à appeler l'attention sur cette conclusion, qui res- 
sort des divers ordres de faits exposés : la complication de la force électro- 
motrice des piles, due à l'effet de Peltier, est de nature à combler la lacune 
entre la force observée directement et celle qu’on calcule au moyen du 
théorème de Thomson. L'effet de Peltier donne une valeur du même 
signe et du même ordre que cette différence. Sans vouloir affirmer que 
c’est là l'unique cause de complication, nous prétendons seulement que 
la divergence considérée ne prête pas à un calcul des coefficients d'effet 
utile de l'énergie chimique, mesurée par voie calorimétrique. 

L'énergie chimique ne viendrait donc à se convertir en énergie élec- 
trique que partiellement, grâce à l'intervention de phénomènes secon- 
daires. » 


CHIMIE. — Recherches sur l'application de la mesure du pouvoir rotatoire à 
l'étude des composés formes par l'action des molybdates neutres de magnésie 
et de lühüine sur les solutions d'acide tartrique. Note de M. D. Gerwez, 
présentée par M. Duclaux. 

« J'ai signalé, dans des Communications antérieures, l'augmentation 
considérable qu'éprouve le pouvoir rolatoire de certains composés actifs 


(*) Comptes rendus, t, CIV, p. 383, t CV, p. 803, et t. CVI, p. 192%. 
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lorsqu'on met leurs solutions en contact avec divers Corps sans action 
propre sur la lumière polarisée, et j'ai montré le parti qu’on pouvait tirer 
de ce fait pour mettre en évidence des composés qui se produisent dans les 
solutions, non pas entre des quantités quelconques, mais entre des 
nombres simples d'équivalents des substances dissoutes. 

» Les expériences dont je vais indiquer les résultats sont analogues aux 
précédentes; elles ont été effectuées par les procédés que J'ai décrits et 
ont porté sur les combinaisons qui se produisent entre l'acide tartrique et 
les molybdates neutres de magnésie et de lithine. | 

» Action du molybdate neutre de magnésie sur les solutions d’acide tar- 
trique. — Dans chaque expérience j'ai employé 15",250 d’acide tartrique; 
J y ai ajouté des quantités de molybdate neutre de magnésie, croissant 
depuis + d’équivalent jusqu’à cinq équivalents avec la quantité d’eau né- 
cessaire pour que, dans chaque solution, le volume total fût 50° mesurés 
à la température de 16°, maintenue constante dans toutes les expériences. 
Les rotations ont été observées dans un tube de 105"®,7 de longueur et 
les mesures effectuées par rapport à la lumière du sodium ("). La rotation 
produite par l'acide tartrique seul était de 0° 22’, l'observation de 36 solu- 
tions a donné les nombres compris dans le Tableau suivant : 


Poids de molyÿb- 
date de magnésie en 


#5 d'équivalent....  ; 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 it 
Rotalions obser- 

COTON OT 0°38" 0°53" 1°25" D LV data 0 2 50 02000020 Dom 5SEA ANNEE 
Variations de la 

rotation pour des 

poids égaux de sel.. 32’ 30" 32" 30° 30’ 30’ 51 & 31! BE Bu 5% 32 
Poids de molyb- 

date de magnésie en os 

_ d’équivalent .... 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 
Rotationsdesraies 6°33' pas 7h7 8°25' ho. œhf joaf.1r"4 151928 yatxf on 12047 T3 
Variations de la | 

POIATION 29° 38" 36" 38 39 40° 4o' 40° 34° 36 SE) al 


(4) Je crois devoir indiquer ici un dispositif qui m'a paru plus commode que ceux que l’on emploie 
pour obtenir une flamme très intense par volatilisation du sel marin fondu. J'emboutis une lame mince 
de platine, de manière à lui donner la forme d’une nacelle de 4em à 5em de long, je replie la lame autour 
du bout d’un fil de platine et soude les deux pièces par fusion 40 ChAEAN oxyhydrique, Cette nacelle, 
pleine de sel marin fondu, est chauffée avec un bec plat à mélange d’air et de gaz convenablement 
réglé. Cette source lumineuse, observée dans le sens de la longueur, est très intense et la nacelle de 


très long usage. 
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Poids de molyÿb- 

date de magnésie en ” 
: #. a à 5, 

5 d'équivalent..…. 24 25 26 97 28 20 30 36 42 18 ( 

Rotations obser- D i 
vées 1350! 13049 1348" 13046" 1344"  13°42°) 13° jo’ 13027" 13°15" 134", x2°53! 

Variations de la 
rotation 28" —1" —1! —2! 9" 2 "à st LIGUE LEONE NE 


» L'examen de ces nombres conduit aux remarques suivantes : 1° les 
rotations croissent de quantités égales pour des additions de poids égaux 
de molybdate de magnésie, jusqu’à ce que ce poids représente un équiva- 
lent; 2° elles continuent à croître, mais d’une quantité qui est d'un quart 
environ plus grande, pour des additions de poids égaux entre un équivalent 
et un équivalent et demi; 3° entre un équivalent et demi et deux équiva- 
lents, les effets produits par des poids égaux de sel diminuent graduelle- 
ment; 4° pour deux équivalents de sel ajoutés, la rotation a une valeur 
maxima; 5° si l’on continue à ajouter du sel à la dissolution, la rotation 


= x ré I 
varie extrêmement peu, et elle ne diminue que de Fe de sa valeur lorsque 


la quantité totale de sel ajouté représente cinq équivalents. - 

» On peut interpréter ces résultats comme il suit : dès la première addi- 
tion de molybdate de magnésie, il y a combinaison de la totalité du sel 
avec une partie équivalente de l'acide tartrique et formation du composé 
C*H°0!?, MgOMoO”: la combinaison est complète lorsqu'on a ajouté un 
équivalent de sel; des quantités plus grandes de molybdate de magnésie 
transforment ce premier composé en un autre contenant deux fois plus 
de sel; la transformation est complète lorsqu'il y a en combinaison 
CH°0'°, 2(MgOMoO*), composé correspondant à une rotation 39,7 fois 
plus grande que celle de l'acide tartrique contenu et qui est très faiblement 
modifié par l'addition ultérieure de quantités de sel plus grandes que celles 
qu'il contient déjà. 

» Action du molybdate neutre de lithine sur les solutions d'acide tartrique. 


— Les expériences effectuées avec le molybdate neutre de lithine condui- 
sent aux résultats suivants : 


Poids de sel en 4. d'équivalent…......,... 1 ï 2 3 / 


12 2 1 : 6 7 
ROtATIDNS ODSÉDYÉ ES een ere. 0/0" x°x" 1°39° 2° 19 2° 58' 337! 47! 455! 
Variations pour des poids égaux de sel... 36" 42° 38" 4o' 39/ 39/ lo! 38" 
Poids de sel en ;, d'équivalent.......... 9 10 11 12 13 14 15 16 
ROLADIONS ONE MES Re et ete Go! 6°45" 7220" 65? S°43! 9°28"  ro°8' To°55" 
Variations pour des poids égaux de sel... 35 36" 35! 35! AL 45! ko’ 47! 
Poids de sel en ;h d’équivalent.......... 18 ot 24 27 30 36 4 48 
ROLALIOTANODSETY CES AM M EN 120 13! 12°/0" 12048" 12° 35! 1299" 199 29! 12° 12! 194! 
Variations pour des poids égaux de sel... 38" tre re =ÿ 
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» On reconnait, à l'inspection de ces nombres, la production d’un com- 
posé formé d'équivalents égaux d'acide tartrique et de molybdate neutre 


4 de lithine: l'addition de quantités croissantes de ce sel transforme ce com- 
posé en un autre, CH°0!?2(110MoO"), dont la rotation correspond à un 
# maximum qui est trente-cinq fois la rotation de l'acide tartrique contenu; 
ki ce composé n éprouve du reste que des modifications très faibles par l’ad- 
| dition des quantités de sel allant jusqu’à six équivalents. 

N » Si l'on rapproche ces résultats de ceux que j'ai obtenus antérieure- 


ment avec le molybdate de soude, on trouve qu'ils présentent les analogies 
les plus complètes. Ainsi, dans ces divers cas, les rotations sont rigoureu- 
sement proportionnelles aux poids de sels ajoutés jusqu’à ce que le poids 
atteigne un équivalent; entre un équivalent et un équivalent et demi, la 
quantité dont augmentent les rotations change, mais reste égale pour 
des additions égales; entre un équivalent et demi et deux équivalents, elle 
diminue graduellement et la rotation devient maxima lorsque la solution 
contient un équivalent d'acide tartrique et deux équivalents de sel (1). 
Pour des quantités plus grandes, la rotation diminue extrêmement peu. 
Avec le molybdate d’ammoniaque, la quantité de sel qui correspond au 
maximum est, comme je l'ai déjà indiqué, celle qui contient un poids 
d’ammoniaque équivalent à celui de la soude du molybdate neutre. 

» Ces résultats sont de même nature que celui que j'ai signalé pour les 
combinaisons de l’aide tartrique avec les tungstates neutres de soude et de 
potasse, qui présentent un pouvoir rotatoire maximum lorsqu'un équiva- 
lent d'acide tartrique est uni à deux équivalents de ces tungstates alcalins. 
On peut donc les résumer sous cet énoncé : Les combinaisons les plus simples 
qui se produisent en solution aqueuse entre l'acide tartrique et les molybdates 
el tungstates neutres que j'ai étudiés et qui correspondent à un pouvoir rota- 
Loire maximum sont formées de l’union de l’acide avec le sel molécule à mo- 


lécule. » 


Te nn ne ph rate 
ù ‘ 


(*) L'omission d’un facteur 2 dans la transcription des poids de sel employés m'a 
conduit à indiquer à tort (Comptes rendus, t. CIV, p.785, et t. CV, p. 85) que la rota- 
tion maxima correspond à un équivalent d’acide tartrique avec un équivalent de 
molybdate de soude ou un tiers d'équivalent de molybdate d’ammoniaque au lieu de 


deux équivalents ou deux tiers d’équivalent de ces deux sels. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le poids atomique du ruthénium. Note 
de M. A. Jorx, présentée par M. Troost. 


« J'ai annoncé dans une précédente Communication (Comptes rendus, 
t. CVIT, p. 994) que l'analyse des chlororuthénites nitrosés conduisait à 
diminuer de deux unités environ le poids atomique du ruthénium; de 
104-103,5, nombres que l’on admettait d’après les dernières recherches 
de Claus, ce nombre s’abaissait à 101,5. Mais je n’ai donné aucune preuve 
à l'appui de ce changement. Au moment de publier le détail des expériences 
qui avaient été entreprises avec M. Debray sur les composés oxygénés et 
par moi-même sur les composés chlorés du ruthénium, j'ai dû chercher à 
préciser le poids atomique de cet élément. Par leur constitution complexe, 
les chlororuthénites nitrosés se prêtaient mal à une détermination rigou- 
reuse; d'autre part, le sesquichlorure et les chlororuthénites sont tellement 
instables en présence de l’eau que l’invariabilité de leur composition restait 
douteuse. 

» Le bioxyde de ruthénium, indécomposable par la chaleur seule au- 
dessous de r000°, réductible par l'hydrogène à très basse température et 
contenant plus de 75 pour 100 de métal, offre les conditions les plus favo- 
rables à une analyse précise. Cependant, lorsqu'on cherche à l'obtenir par 
le grillage du métal, même divisé, on n’atteint que difficilement et lente- 
ment l’absorption d'oxygène maxima. Il faut de toute nécessité le préparer 
en décomposant par la chaleur les oxydes supérieurs, tels que Ru? 0O°,Aq, ou 
Ru‘O°, Aq, qui résultent de l'action de l’eau sur l’acide hyperruthénique ; 
tous deux en effet donnent du bioxyde parfaitement pur quand on les 
chauffe au-dessus de /440°. 


» Bioxyde de ruthénium. — Le ruthénium brut a été transformé tout d’abord 
en acide hyperruthénique par les méthodes connues, et celui-ci a été purifié par une 
seconde distillation; séparé ainsi par volatilité des autres métaux du platine à oxydes 
fixes (platine, iridium, palladium, rhodium), il ne pouvait plus contenir que de 
losmium, l'acide osmique se formant dans les mêmes circonstances que l’acide hyper- 
ruthénique. 

» Par une digestion à froid, tout d’abord, puis à 100°, avec de l'acide chlorhydrique 
concentré, dans un ballon de verre à long col étroit, fonctionnant comme un appareil 
s , Q Sa É sx , Q 
à reflux, l'acide hyperruthénique a été transformé en sesquichlorure. Celui-ci a servi 
à préparer du chlororuthénite nitrosé de potassium qui a été purifié par plusieurs 
cristallisations. 
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» L'expérience m'a montré que, dans les circonstances où l'on se place pour effectuer 
cette dernière transformation (emploi des azotites alcalins ou d’une eau régale forte- 
ment nitrique), l’osmium était éliminé à l’état d'acide osmique. 

» Le chlororuthénite nitrosé de potassium (8o8) a été dissous dans alit,5 d'eau 
additionnée de 200% de potasse caustique, et traité par un courant de chlore dans 
une grande cornue tubulée. L'acidé hyperruthénique obtenu a été distillé une seconde 
fois, lavé à l’eau froide, après deux fusions successives, afin d'éliminer l’eau chlorée 
entraînée par la distillation; il a été enfin chauffé avec de l’eau dans un appareil à 
reflux et transformé complètement, en quelques minutes, en un oxyde noir graphi- 
toïde Ru* O®. Ce dernier, séché à l’étuve, a été finalement décomposé par la chaleur 
dans un courant d'oxygène, vers 5009, et a donné un bioxyde d’un beau bleu indigo. 
On voit que, pour effectuer la transformation de l’acide hyperruthénique en bioxyde, 
on a évité l'emploi de tout réactif fixe. 

» La réduction par l'hydrogène a donné les résultats suivants : 


Ru. 
Ru O*. EE 
Pour 100. 
Ltée. 2, 1387 1,6267 76,06 
Le. LEE et °,9846 1,9658 76,06 
4 PARLES: no.i 2,3682 1,8016 76,07 
| À PTORRCNEr 2,8849 2,1939 76,05 
4 | À AU dE PR ARE 76,06 
é » On calcule de là : 
à RER ET, Me RU = IDE, 41 
| POUrS DT 4 202, Ru — 101,66 
L » Composés nitrosés. — L'analyse des corps nitrosés, dans la composition desquels 


n'entrent que des éléments volatils, peut servir à contrôler cette détermination. 
‘4 » Le sesquichlorure nitrosé desséché à 120°, réduit par l'hydrogène, a laissé un ré- 
sidu métallique de 39,78-39,66 pour 100; moyenne : 39,72. 
» On calcule pour la formule Ru CI(AzO) + H?0 et pour CI = 35,368, O — 15,960, 


H—:, Az — 14,009, RobaRe 
101,00. 


» Réduit également par l'hydrogène, le chlororuthénite nitrosé d’ammonium 

RuCP(AzO), 3 AzH#CI | ; 

a donné 29,44-29,47 pour 100 de métal; moyenne : 29,455. D'où 
Ru —101,39. 


» Les analyses du sel potassique et du sel sodique sont plus compliquées que les 
précédentes : aussi conduisent-elles à des nombres un peu différents. Il faut en effet, 
après réduction par lhydrogène, séparer par l’eau le métal du chlorure alcalin. 
Celui-ci retient presque toujours du ruthénium, que l’on n’élimine que difficilement. 
Le métal doit être réduit de nouveau, ce qui nécessite plusieurs opérations successives 
et entraînant des pertes. Le dosage du métal sera un minimum; par contre, le chlorure 
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de potassium sera trop fort, d'autant plus que la réduction par l'hydrogène du com- 


. e 4 
posé nitrosé détermine la formation de chlorhydrate d’ammoniaque qui peut n être pas 
éliminé en totalité. On calcule : 


Par l'analyse du sel sodique..... Ru —ro1 
» potassique. . Ru —100,9 
Par le rapport de Ru à KCI..... Ru — 100,3 


» Ces nombres doivent être rejetés. 


» Pour les composés nitrosés, la comparaison des teneurs en ruthénium 
observées et calculées donne les résultats suivants : 


Ia Ru=xor 
Je Ru=10 5 CE 36,9 O — 16 Ne 0 Na — 23 
RER dau Non CL=35%5 9—=16 K = 5g Na— 23 
Calculé 
Trouvé —— 
(moyenne). x IT. LIL. 
Fu CPEAZO) HOME TT 39; 720 39,70 39,6 40,23 
RuCF(AzO) + 2AzH*CI..... 20 , 429 20,46 29,42 29,03 
Ru CF (AzO) + 2NaCl....... 28,90 28,63 28,59 29,09 
PuCÉCAZONEDRCIS 6.7 26,146 26,25 26,22 926,70 


» Le poids atomique 101,4 que j'adopte provisoirement et qui permet 
de calculer assez exactement non seulement la composition des chlorures 
nitrosés, mais encore celle de tous ceux que j'ai été à même de préparer 
à partir des corps nitrosés, n'est encore qu'une première approximation. 
Le ruthénium a été, par sa transformation préalable en composés nitrosés, 
débarrassé d’osmium dont le poids atomique (191 d’après les dernières dé- 
terminations de Seubert) est presque double, ce qui explique la diminu- 
üon notable du poids atomique. C’est par une suite de réactions analogues 
à celles qui n'ont servi à préparer Le bioxyde et à l'analyser qu'il convient, 
Je crois, de passer, pour préparer le ruthénium métallique et déterminer 
ses constantes physiques. » 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les oxydes de manganèse obtenus par @ voie 
humide. Note de M. À. Gorçeu, présentée par M. Friedel, 


« Le protoxyde de manganèse hydraté, tenu en suspension au sein d’une 
eau mère renfermant un excès de sel de manganèse et soumis à l’action de 
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l'air, produit, ainsi que je crois l’avoir démontré ('}, le manganite saturé, 
bibasique, MnO?2MnO, combiné à des quantités d’eau variables. En pré- 
sence de l'oxygène, l'oxydation est beaucoup plus rapide et la quantité 
d'oxygène fixée un peu plus forte que dans l'air, 

» J'ai constaté depuis que le manganite saturé est susceptible d’absor- 
ber l'oxygène de l'air à la température ordinaire. Cette absorption est très 
lente et la quantité d'oxygène fixée ne paraît pas dépasser, au moins 
après douze années, la proportion qu’exige pour sa formation le manganite 
acide MnO?MnoO. 

» Le protoxyde de manganèse hydraté au sein de liqueurs alcalines ou 
alcalino-terreuses est apte à absorber au contact de l'air et surtout de l’oxy- 
gène de fortes proportions de ce dernier gaz; en présence d’un excès de 
chaux ou de baryte, il peut se transformer en manganites, dans lesquels le 
suroxyde de manganèse, supposé pur et anhydre, renferme jusqu’à 
17 centièmes d'oxygène en sus du protoxyde. C’est sur ce fait que repose le 
procédé de régénération des oxydes de manganèse de M. Weldon. 

» L'action de Fair sur le carbonate manganeux fera l’objet d’une Note 
spéciale. 

» Action de l'air sur les sels de manganése dissous. — Les solutions 
aqueuses modérément concentrées de sulfate, d’azotate, d’acétate, de 
chlorure, de bromure et d’iodure, pures et neutres, se troublent au con- 
tact de l'air; il en est de même lorsqu'on opère sur leurs solutions acides 
préalablement bouillies avec un excès de sulfure manganeux précipité. 

» Cet eflet, que l’on n’observe pas au sein de l'hydrogène pur, se pro- 
duit quelquefois lentement dans l’obscurité, plus rapidement au grand 
jour et surtout au soleil. Après huit ou dix jours d'exposition à l'air, les 
dépôts formés n’augmentent plus, même au contact de l'oxygène. 

» Les solutions de’ chlorure, de sulfate et d’acétate laissent déposer des 
manganites hydratés dans lesquels le suroxyde, ramené à l'état anhydre, 
présente la composition du manganite monobasique MnO*Mn0O. Le 
dépôt formé avec l’azotate est plus riche en oxygène et se rapproche du 
manganite 3MnO*, 2Mn0. 

» Les quantités de manganèse ainsi précipitées sont toujours bien peu 
importantes, comparées au poids du métal contenu dans les eaux mères; 


(*) Comptes rendus, t. LXXXIV, p. 177; 1877 (Sur la capacité de saturation de 
l’acide manganeux). 
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elles ne dépassent pas 1 à 5 millièmes pour le sulfate, l’azotate, le chlo- 
rure, et 4 à 7 millièmes pour l’acétate. 

» Ces solutions manganeuses très concentrées se troublent plus lente- 
ment, en général, et laissent déposer, sous forme de suroxyde, une quan- 
tité de manganèse trois à cinq fois plus faible que les liqueurs étendues. 
Ce trouble des solutions manganeuses paraît dû à l’action de l'oxygène 
sur des sels en petite partie dissociés par le fait de leur dissolution dans 
l’eau. M. Bucholz (Wurrz, Dictionnaire de Clümie) a signalé le fait de l'al- 
tération au contact de l’air du chlorure dissous avec formation de sesqui- 
oxyde de manganèse. 

» Les solutions de sulfate, d’azotate, de chlorure, de bromure et d'io- 
dure, maintenues à l’ébullition au contact de l’air, peuvent être évaporées 
sans altération notable. Il n’en est pas de même lorsque l’on fait agir l'air 
sur la solution bouillante de l’acétate manganeux; dans ce cas, on observe 
une précipitation plus abondante qu’à la température ordinaire, et la com- 
position du dépôt formé prouve qu'il est constitué par le manganite biba- 
sique plus ou moins hydraté. 

» Dans cette expérience, la décomposition de l’acétate étant accom- 
pagnée d’un dégagement continuel d’acide acétique, une certaine quantité 
de protoxyde hydraté est mise en liberté et se comporte au contact de 
l'air comme le protoxyde produit par l’action des alcalis sur les sels man- 
ganeux. 

» Action de l’iode, du brome et du chlore sur l'oxyde et sur les sels man- 
ganeux. — L'iode employé sous la forme d’une solution d’iodure de 
potassium saturée d’iode n’agit que très faiblement sur le protoxyde de 
manganèse hydraté, décompose à peine le carbonate et n’exerce aucune 
action sur l’acétate et sur les sels de manganèse à acides énergiques. 

» Le chlore agit rapidement sur le protoxyde et le carbonate précipités 
tenus en suspension dans l’eau où sur une solution renfermant 15 à 
20 centièmes d’acétate manganeux cristallisé. Le résultat final est de 
l'acide manganeux à peu près pur lorsque le mélange a été maintenu sa- 
turé de chlore pendant plusieurs semaines. La lenteur de cette transfor- 
mation en bioxyde est due à la formation de manganites de manganèse sur 
lesquels l'action du chlore est d'autant plus difficile qu’ils contiennent 
moins de protoxyde combiné. 

» Le carbonate de manganèse m'a paru se prêter mieux que tout autre 
composé de ce métal à l'examen de ces combinaisons intermédiaires. 


(dr ) 
7 , Q ! 
L'étude de l’action graduée du chlore sur le carbonate m'a conduit à des 
résultats qui m'ont semblé dignes d'être signalés ici. 
» Le chlore, employé sous forme de solution aqueuse, agit directement 
sur le carbonate; aussi longtemps que celui-ci reste en grand excès, le 


suroxyde qui se produit est le manganite MnO?MnO, conformément à 
3 y . . 
l'équation suivante : 


3CO?MnO -+ CI — MnO?2MnO + MnCl-+ 3CO?. 


» Si l’on continue à verser l’eau de chlore, on constate que son action 
s'exerce encore directement sur le carbonate, puis sur le manganite 
MnO®Mn O, jusqu'à ce que le manganite acide produit ait atteint l’une des 
formules 4(Mn0?)MnO ou 5(MnO?)MnO, suivant l’une des équations 


3MnO?MnO + Cl = 4MnO?MnO + MnCl, 
11MnO®MnO + 4C1 — 3[5(Mn0?)MnO] + 4MnCl. 


» Dans cette seconde période de la réaction le mélange reste neutre et 
l’on retrouve, à l’état de chlorure, la quantité de chlore correspondant 
exactement à la proportion d'oxygène fixée dans Le suroxyde. C’est à partir 
de ce moment que l'oxydation devient lente : l’action du chlore n’est plus 
directe, il ne se produit plus de chlorure manganeux, mais seulement de 
l'acide chlorhydrique. Cette dernière phase de l'expérience est exprimée 
par l'équation 


4(Mn0O?)MnO + 40 + CI — 5MnO? + 4CI. 


» Mais, en fait, le suroxyde obtenu, supposé anhydre, est toujours de 
5 à 10 millièmes moins riche en oxygène que l’acide manganeux pur. 

» Le brome, substitué au chlore dans toutes les expériences précé- 
dentes, donne naissance aux mêmes suroxydes, avec cette seule différence 
que son action est, en général, plus lente. 

» On peut encore produire des suroxydes de manganèse hydratés par 
l’action du chlore sur les solutions de chlorure, de sulfate, d’azotate man- 
ganeux ; par l’électrolyse de ces mêmes sels; par la décomposition spon- 
tanée des chlorates et bromates de manganèse, etc., elc., mais ce ne sont 
plus, à proprement parler, des manganites manganeux que l’on produit 
ainsi, mais plutôt des acides manganeux impurs. L'analyse et l'examen de 
ces suroxydes feront l’objet d'une Note prochaine sur l'acide manganeux. » 
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CHIMIE ORGANIQUE.-- Sur l’oxycinchonine «. Note de MM. E. JUNGFLEISCR 
et E. Lécer, présentée par M. Schützenberger. 


« I. Préparation.— L’oxycinchonine « se forme dans l’action de l’acide 
sulfurique chaud et dilué sur la cinchonine (Comptes rendus, t. CV,p. 1255, 
ett. CVI, p. 68). Parmi les produits de la réaction, elle fait partie des 
bases insolubles dans l’éther et solubles dans l’alcool dilué. On l’isole en 
profitant de la très faible solubilité de son chlorhydrate. Ce dernier se 
purifie aisément par des cristallisations répétées dans l’eau bouillante et 
dans l'alcool faible; traité par la soude, il fournit la base que l’on fait cris- 
talliser plusieurs fois dans l’alcooi concentré et chaud. L'oxycinchonine x 
résulte très vraisemblablement de l’action de l’eau sur un dérivé sulfoné 
de la cinchonine formé d’abord; nous reviendrons sur son origine. Les ré- 
sultats de ses analyses sont confirmés par ceux qu'ont fournis de nombreux 
dérivés; ils ne peuvent trouver place ici et nous les donnerons ailleurs. 

» IT. Propriétés. — T’oxycinchonine «, C**H°*Az?0*, se sépare de sa 
solution alcoolique chaude en prismes aplatis, incolores. Elle fond vers 
252°, en s'altérant beaucoup. Elle est fortement dextrogvyre : en dissolu- 
tion au centième dans l'alcool à 97°, «, — + 182°,56 (4 == 18°); dans l’eau 
chargée d’acide chlorhydrique, «y = + 210°,76 (avec 2HCI, # = 19°). 
Insoluble dans l’eau, elle se dissout aisément dans l’alcool faible et dans 
l’acétone, même à froid; l'alcool fort, la benzine, le chloroforme la dis- 
solvent abondamment. Ses solutions salines ne sont pas fluorescentes ; 
elles sont précipitées par l’ammoniaque, un excès de réactif redissolvant 
le précipité. Elle bleuit le tournesol et rougit la phénol-phtaléine. Elle est 
isomère avec l'homoquinine, l'apoquinine et l’apoquinidine, ainsi qu'avec 
les oxycinchonines de M. Schützenberger et de M. Strecker. 

» II, Sels. — L'oxycinchonine x est diacide, Elle produit des sels ba- 
siques, faiblement alcalins au tournesol, et des sels neutres à réaction 
acide; presque tous ces composés cristallisent nettement. 

» Le chlorhydrate basique, C*H?? Az? O0, H CI + 2HO, cristallise dans 
l’eau ou dans l’alcool en longues aiguilles incolores, à aspect cotonneux: 
il est fort peu soluble dans l’eau ou dans l'alcool, même à chaud; des- 
séché, il fond vers 230° en s’altérant: son pouvoir rotatoire, à 13°, en dis- 
solution au centième dans l’eau additionnée de 1 H CI, est ap == + 174°,37. 
Le bromhydrate basique cristallise de mème avec 2H0O et présente à peu 
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près les mêmes solubilités; il forme des prismes courts et déterminables : 
après dessiccation, il fond vers 232° en s’altérant. L'’iodhydrate basique 
cristallise également avec 2H0:; il forme de très longues aiguilles prisma- 
tiques, tort peu solubles à froid: sec, il fond vers 230° en brunissant. Le 
chloroplatinate est amorphe, jaune, insoluble dans l’eau bouillante: il con- 
tuent une molécule d’eau qu’il perd à r10°. Le cAloro-aurate est soluble 
dans l’eau bouillante, d’où il se dépose en belles aiguilles jaunes, contenant 
2H0; il perd la moitié de son eau à r00°, le reste n'étant éliminé qu'à 130°. 

» L'oxalate basique (C*°* H??Az? 0}? C* H° 05 4HO cristallise dans 
l’eau en fines aiguilles peu solubles à froid. Le tartrate basique est égale- 
ment eristallisé. 

» IV. Dérivés méthylés. — L'éther méthyliodhydrique agit rapidement 
à froid sur l’oxycinchonine « en solution dans l'alcool méthylique; on 
obtient ainsi l'iodhydrate de la base méthylée. A chaud, la réaction trop 
énergique forme des produits d’altération colorés, très fluorescents; il est 
dès lors préférable, pour avoir le diiodhydrate diméthylique, d'opérer sur 
l'iodhydrate de la base méthylée plutôt que sur la base libre; la réaction 
s'effectue alors en cinq ou six heures, à l’ébullition. 

» L'iodhydrate de méthyloxycinchonine «, C*SH?*Az?0",C?H°I, purifié 
par des cristallisations dans l’eau bouillante, constitue des lamelles nacrées, 
anhydres, incolores, fusibles à 241°-242°. Il est très soluble dans l’eau, 
l'alcool ordinaire, l'alcool méthylique, beaucoup plus que les dérivés ana- 
logues des isomères de la cinchonine. 

» Le düodhydrate de diméthyloxycinchonine «, C*H*?Az?0*,2C?HT, 
se purifie par des cristallisations dans l'alcool méthylique à 85 centièmes. 
Il forme en liqueur aqueuse des prismes jaunes, anhydres, volumineux et 
limpides; 1l est assez soluble dans l’eau, peu soluble dans l'alcool ordi- 
naire ou dans l'alcool méthylique concentré; il fond vers 241° en s’altérant. 

» V, Dérivés éthylés. — L’éther éthyliodhydrique, en solution alcoolique 
bouillante, agit aisément sur l’oxycinchonine x, sans que celle-ci entre en 
dissolution ; après trente minutes d'action, il s’est produit surtout le corps 
résultant de la fixation de C‘H°I, lequel corps reste insoluble à froid. Après 
quatre heures, ce composé est changé partiellement en celui qui dérive de 
l'union de 2C*H3I avec la base; ce dernier corps se forme presque uni- 
quement quand on chauffe en vase clos, à 100°, pendant deux heures; il 
est insoluble dans la liqueur refroidie, En opérant de même avec l'éther 
éthylbromhydrique, le monobrométhylate est formé après quinze minutes 
etsesépare en aiguilles pendantle refroidissement ; le bibrométhylate prend 
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naissance quand on prolonge le chauffage pendant une heure et demie, 
puis se dépose, dans la liqueur refroidie, en aiguilles groupées en sphères. 

» L'iodhydrate d ’éthyloxycinchonine «, CFH°*Az?O", C‘'HSI + 2H0, se 
purifie par des cristallisations dans l’eau. Il forme de longs prismes striés, 
souvent creux, ne perdant la totalité de leur eau qu’à 150°. Sec, il fond 
vers 251° en se colorant. Il est moins soluble dans l’eau que le dérivé mé- 
thylique correspondant; peu soluble dans l'alcool absolu, il se dissout 
mieux dans l'alcool à 00 centièmes, qui l’abandonne en prismes courts, très 
réfringents, d’un aspect spécial, mais contenant aussi 2 HO. 

» Le düodhydrate de diéthyloxycinchonine x, C°H*?Az?0*,2C'H°I, 
cristallise dans l'alcool à 95° bouillant, en petits prismes Jaunes, anhydres ; 
‘dans l’eau il fournit des cristaux plus volumineux. Il fond vers 240° avec 
altération. Il est plus soluble dans l’eau que dans l'alcool. 

» Le bromhydrate d’éthyloxycinchonine «, C**H??47*0*,C*H°Br, cris- 
tallise dans l'alcool mélangé d’éther en très petites aiguilles incolores, 
anhydres, fusibles vers 243°, mais non sans s’altérer. 

» Le dibromhydrate de diéthyloxycinchonine «, 


C’*H??Az°0",2C*H°Br + 2H0, 


se dépose dans l’alcool mélangé d’éther en fines aiguilles incolores, grou- 
pées en mamelons. Il est très soluble dans l’eau ou l'alcool fort; par éva- 
poration lente de sasolution alcoolique, ilformede beaux prismes incolores. 
Il est insoluble dans l'alcool absolu et dans l’éther. Desséché, il fond vers 
210° ense détruisant. 

» VI. Dérivés acétylés. — En chauffant l'oxycinchonine x à 70°-80° avec 
deux molécules d’anhydride acétique, elle se dissout immédiatement et la 
combinaison s'effectue en trois ou quatre heures. On verse le mélange dans 
l’eau, on ajoute un excès d’ammoniaque et l’on épuise par agitation avec 
l’éther. Ce dernier, lavé à l’eau puis distillé, laisse un produit incolore, à 
aspect résineux, fusible entre 8o° et 85° après ramollissement, volatilisable 
dans le vide, insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool, formant des sels 
incristallisables et généralement solubles. C'est la diacétyloxycinchonine x. 

» Le chloroplatinate de diacétyloxycinchonine «, 


C'#H22(C4H2 O* }* Az? 0", 2H CI, PtCl* + H?0, 


se précipite volumineux, amorphe, de couleur chamois, en liqueur aqueuse 
froide; à chaud, il se change en aiguilles cristallines plus foncées. Il se 
détruit sans fondre. 
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» La production d’un dérivé diacétylé de l’'oxycinchonine «, alors que la 
cinchonine ne forme qu'un dérivé monoacétylé, vient à l'appui de l’inter- 
prétation donnée plus haut de l'origine de l’oxybase, cette interprétation 
entrainant la génération d’une fonction phénolique. L’éther méthylique 
d'un pareil phénol devant présenter la composition de la quinine et être 
comme celle-ci un aleali bitertiaire, nous avons fait pour le préparer 
diverses expériences dont nous rendrons compte prochainement. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la fermentation alcoolique du vésou de la canne 
a sucre. Note de M. V. Marcano. 


« Le mécanisme de la fermentation alcoolique des liquides sucrés est 
connu, pour ainsi dire dans ses moindres détails, grâce surtout aux tra- 
vaux de M. Pasteur, qui peuvent servir de modèles pour des recherches 
analogues. Les investigations de l’illustre savant se rapportent aux fermen- 
tations telles qu’elles s'effectuent dans les climats tempérés. 

» J'ai recherché si, dans les régions tropicales, les mêmes organismes 
interviennent et s'ils donnent naissance aux mêmes produits. 

» La canne à sucre est la matière première la plus importante que l’on 
mette en œuvre dans ces pays pour l'obtention de l'alcool. Sa fermentation 
n’a pas, à ma connaissance, été l’objet d’une étude spéciale. Il m’a semblé 
intéressant de déterminer l'agent de la fermentation alcoolique du vésou 
de la canne, ainsi que la nature des produits qui accompagnent l'alcool. 

» On n’a point recours à une levure préparée dans ce but, et l’on se 
contente d'abandonner le jus à la fermentation spontanée. 

» En regardant au microscope le dépôt qui tombe au fond d’une cuve 
de veésou fermenté, on le trouve composé de cellules beaucoup plus petites 
que celles de la levure de bière, rondes, très brillantes, parsemées de gra- 
nulations et isolées les unes des autres, ne formant pas de grappes ou de 
chapelets. Après une série de cultures, les levures restent identiques à 
elles-mêmes aussi longtemps qu’elles sont cultivées dans le même milieu. 
Mais si on les transporte dans des liquides de culture plus riches en sucre, 
dans des solutions d’amidon ou de dextrine, on voit apparaitre, parfois en 
quarante-huit heures, un mycélium d'apparence feutrée, dont les filaments 
envahissent bientôt tout le liquide. Il est aisé de revenir de la moisissure 


aux levures en la reportant dans le vésou. 
» Dans toutes les fermentations industrielles épuisées, surtout dans 
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celles qui ont marché avec une certaine lenteur, ou dans lesquelles l'accès 
de l'air a été exagéré, on trouve simultanément le mycélium et la levure. 

» La morphologie du ferment permet de le différencier de la levure de 
bière; les produits qu'il excrète sont également différents. 

» Cette levure manifeste son intensité maxima entre 30°-35°. Elle est 
très sensible à une diminution de la température. Vers 18°-20° déjà, la fer- 
mentation se ralentit, les liquides tendent à s’acidifier et le rendement en 
alcool est médiocre. 

» Le degré de concentration du liquide sucré a une action marquée ; la 
proportion qui donne le meilleur rendement est celle de 18 à 19 de sucre 
pour 100 d’eau : c’est à peu près la richesse saccharine moyenne du jus de 
la canne. 

» Le ferment sécrète, à l’état de levure et à celui de moisissure, une 
diastase qui intervertit le sucre de canne. 

» Quand on soumet à la distillation une grande quantité d'alcool brut 
de canne, on aperçoit, bien avant que toute ébullition ait lieu dans le 
liquide, un dégagement notable de gaz à odeur désagréable, qui cesse 
bientôt pour faire place au passage des #auvais goûts de tête, formés presque 
exclusivement par de l’alcool méthylique. 

» Le produit qui vient après est de l'alcool éthylique pur. 

» Les mauvais goûts de queue ont une odeur infecte, due à un acide 
huileux qui distille avec l'alcool faible. 

» Même en faisant usage de produits fournis par des appareils indus- 
triels de rectification, on n’a pas pu déceler par des distillations fraction- 
nées successives la présence d’alcools supérieurs. 

» L’acide gras qui infecte l’eau-de-vie de canne se présente sous la 
forme d’une huile insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool et l’éther et 
qui forme avec les alcalis des sels solides insolubles dans l'alcool aqueux. 
On peut ainsi le séparer presque en totalité avant la recüfication, qui 
donne alors un produit d’une plus grande pureté. 

» Ce qui précède fait voir que l’eau-de-vie de canne brute diffère des 
autres alcools de l’industrie : 1° par la présence de quantités notables d’al- 
coo! méthylique; 2° par l’absence d’alcools supérieurs ; 3° par la présence 
d'un acide à odeur sui generts. 

» J'ai vérifié que cet acide se forme même dans les fermentations de 
sucre candi avec du ferment pur. 

» Les rendements en alcool sont inférieurs à ceux qu'on obtient géné- 
ralement avec la levure de bière. 
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» La glycérine et l'acide succinique ne se trouvent pas dans les vi- 
nasses ; mais il y existe de la mannite, environ 1,4 pour 100 du sucre 
détruit, et dont la présence est constante. 
» Il y a en outre de grandes quantités de l'acide gras dont il a été 
question plus haut et qui surnage sous forme de gouttelettes verdâtres. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action du chlorure de zinc sur l'alcool isobutylique 
en présence de l'acide chlorhydrique. — Rôle du chlorure d'isobutyle. — 
Propriétés des polybutylènes ('). Note de MM. H. Maznor et L. Gen, 
présentée par M. Friedel. | 


« I. Action du chlorure de zinc sur l'alcool isobutylique. — Notreintention 
était d’abord d'utiliser, pour la préparation du chlorure d’isobutyle, un 
procédé employé avec succès dans la série du méthyle, et qui consiste à 
faire passer un courant d'acide chlorhydrique dans l’alcool chauffé avec 
du chlorure de zinc. 

» Nous reconnümes immédiatement qu'il se formait très peu de chlo- 
rure butylique, mais des polybutylènes en grande quantité, et jusqu'à un 
ordre très élevé. 

» Le traitement de l'alcool isobutylique par le chlorure de zinc seul 
a donné les mêmes produits, mais après un temps beaucoup plus long. 

» La réaction, lente avec le chlorure de zinc seul, devient vive par l’in- 
tervention de l’acide chlorhydrique. Bientôt elle est même explosive. Il se 
dégage tumultueusement un mélange de butylène et de butane. Le déga- 
gement continue quand on éteint le feu; il s'accélère de lui-même avec 
impétuosité et s'arrête brusquement après un violent maximum. La trans- 
formation de l'alcool isobutylique est alors effectuée. 

» Nous avons vainement tenté, dans un grand nombre d'essais, de re- 
produire la phase explosive par une élévation suffisante de la température 
ou par des doses suffisamment fortes de chlorure de zinc. 

» D'ailleurs, nous avions constamment observé cette phase avec de 
l'alcool isobutylique, saturé d'avance ou non d'acide chlorhydrique. Était- 
elle due à l'acte même de l’éthérification ou à l'action subséquente de 


l’éther formé? 
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» IT. Rôle du chlorure d’isobutyle. — Une expérience directe permettait 
de lever la difficulté : il s'agissait de déterminer la proportion d'éther 
obtenu par la distillation de l’alcool isobutylique saturé d'avance d'acide 
chlorhydrique et traversé par un courant du même acide. Cette proportion 
était très faible : 3,5 pour 100. 

» Si l’on introduit cette proportion de chlorure d'isobutyle dans le sys- 
tème alcool isobutylique et chlorure de zinc, on reconnait que la phase 
explosive se produit effectivement avec un caractère de très grande vio- 
lence. En augmentant la dose de chlorure isobutylique, ou en la diminuant, 
on exalte ou l’on atténue à volonté la violence de la réaction. 

» Dés lors, toutes les circonstances précédemment observées trouvent 
leur explication : 

» 1° La saturation préalable de l'alcool isobutylique par l'acide chlorhy- 
drique n’a pas d'influence sensible, parce que le passage du courant gazeux 
suffit, quand la température atteint le degré convenable, pour produire 
la petite quantité d’éther qui est capable de déterminer la phase explosive. 

» 2° La lenteur de la réaction en présence du chlorure de zinc seul 
tient à la lenteur de la formation préalable d’une proportion suffisante de 
chlorure d’isobutyle. Cette proportion atteinte, une phase explosive se 
déclare, pour s'arrêter bientôt, et reprendre ensuite quand la proportion 
du corps actif est redevenue suffisante (*). 

» 3° L'absence à peu près absolue du chlorure d'isobutyle, à la fin d'une 
opération complète, tient à la destruction de ce corps par le jeu même de 
son activite. 

» Suivant l’état d'hydratation du chlorure de zine et la proporlion de 
chlorure d'isobutyle, on peut influer à volonté sur la durée de l'expérience 
et sur la proportion de ses produits multiples. 

» Ces produits sont constitués par : 


» Le triméthylméthane et l'isobutylène ; 

» Le chlorure du triméthylcarbinol et le chlorure d'isobutyle ; 
» Les différents isopolybutylènes, jusqu’à un ordre très élevé ; 
» Les chlorhydrates des isopolybutylènes inférieurs, 


» La proportion de ces chlorhydrates est naturellement très faible, 


(*) Nous ne pouvons indiquer ici les dispositions de toutes nos expériences. Disons 
seulement que nous avons observé les phases explosives intermittentes, en faisant 


passer plusieurs fois sur Le chlorure de zine l'alcool isobutylique et les produits de sa 
transformation en filet continu. 
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quand on emploie une petite dose de chlorure isobutylique; mais elle est 
considérable lorsqu'on fait usage d'un courant, même peu prolongé, 
d'acide chlorhydrique. On doit chercher à éviter la production de ces chlor- 
hydrates, parce que leur présence entrave la séparation des carbures 
libres et que l'élimination de l'acide chlorhydrique, même au moyen 
de l’oxyde d'argent, présente des difficultés. 

» III. Propriétés des isopolybutylénes. — Quoique les isopolybutylènes 
aient des points d'ébullition très distants, leur séparation parfaite, au 
moyen de la distillation fractionnée, est très difficile. En rectifiant plusieurs 
fois les portions de tête, dans le vide, à l’aide d’un appareil Le Bel à trente- 
deux boules, nous avons obtenu : 

» 500% d'isodibutylène distillant à 1 r0°-113° sous la pression de 768"; 

» 450 d'isotributylène distillant à 178°-181° sous la pression de FAST. in 

» L'état de pureté de ces carbures diatomiques avait d’autant plus d’im- 
portance qu'ils subissent, de la part du chlore et du brome, une action va- 
riable avec le temps et les proportions, et qui va tout d’abord au delà de la 
simple addition. 

» Lechlore, dans une chambre rigoureusement noire, et à 12°, a fourni, 
entre autres dérivés, le chlorure de dibutylène chloré CH'°CI,CP et le 
chlorure de tributylène dichloré C'?H??ClP,CE (!). On arrive au composé 
défini que l’on désire, en suivant la vitesse de la transformation, et arré- 
tant l’action du chlore au moment convenable. Le rôle du temps se mani- 
feste ici avec une gradation très nette, et justifie une fois de plus l’appel- 
lation si exacte de Chimie du temps que M. Berthelot a donnée à la 
Chimie organique. 

» La densité de vapeur du dibutylène, prise avec l'appareil Meyer, dans 
la vapeur d’aniline et dans la vapeur d’acide sulfurique en ébullition, a 
été trouvée égale à 3,83 et 3,89. La valeur théorique est 3,88. 

» La densité de vapeur du tributylène, prise dans la vapeur de mercure 
bouillant, est notablement inférieure à la valeur théorique 5,82; prise (à 
l'abri de l’air) dans un bain de vapeur de soufre, elle est égale à 2,94, va- 
leur qui coïncide avec la moitié de la valeur théorique (?). 


(*) La composition de ces corps a été établie par l'analyse totale de leurs éléments. 
(2) L'étude du dédoublement du tributylène sera développée par l’un de nous et 


rattachée à un travail déjà publié. 
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» Les chaleurs de combustion du di- et du tributylène, prises avec le 


calorimètre de M. Berthelot, ont fourni les résultats suivants : 


CAFAOPERE 


Chaleurs 
de formation 
Chaleurs de combustion à 15°. à partir 
RE RE RO RE PONS fs 2 ET Moyennes, deC,diamant. 
_ Cal _*Cal 
1250,1 1956,9 1951,7 1959,7 1249,0 1255,7 1247,9. 1248,4 1246,7 1297,2  1292,9 9132 
1857,3 :1854,4 1857,3 1861,2 1860,4 1861,3 1858,7  1860,6 1861,2 :856,7 1858,9 97,7 


» Ces nombres font voir que les chaleurs de formation de l’isodibuty- 


lène et de l’isotributylène sont relativement considérables. » 


CHIMIE AGRICOLE. — Sur le dosage de l’azote organique par le procédé de 


M. Kjeldahl. Note de MM. E. Auenx et L. Arza, présentée par M. Schlæ- 


sing. 
Q 


« En présentant à l’Académie notre Note du 4 février dernier, notre 


but était de faire ressortir les différences qui peuvent se produire entre les 
résultats obtenus par l'emploi simultané de la méthode à la chaux sodée 


et 


du procédé Kjeldahl. Dans ce travail, nous ne nous sommes pas préoc- 


cupés de la pureté de nos produits, parce que, pour chaque substance, 
nous avons pris les mêmes poids de matière, et nous nous sommes servis 
des mêmes liqueurs titrées; aussi nous n'acceptons pas les critiques faites 
par M. L’Hôte (') sur nos dosages d'azote dans le sulfate de cinchonine: 


la 


brucine et l’urée. 
» Les considérations qui nous ont amenés à substituer la méthode Kjel- 


dahl à celle de MM. Will et Warrentrapp sont les suivantes : 


» 1° L'état de siccité de la matière à analyser ; en effet, beaucoup de 


matières agricoles se présentent souvent avec un taux de 15 à 4o pour 100 
, r > 4 Q \ Là 
d’eau, et leur mélange avec la chaux sodée donne quelquefois lieu à un dé- 
gement d'ammoniaque, d'où nécessité pour le chimiste de dessécher ces 

substances ; | 


» 2° L'état liquide où pâteux; ainsi se présentent les substances sui- 


vantes : le lait, la bière, l'urine, le purin, le fumier consommé, etc. : 


» 3° La densité très faible de certains déchets d'industrie et leur hygro- 


SCOPICILÉ ; 


(*) Comptes rendus, 1. CV, n° 15; 15 avril 1880. 
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» 4° L'hétérogénéité de la matière: exemple : les gadoues des villes ; 

» 5° La résistance à la pulvérisation ; exemple : la corne. 

» Ces difficultés disparaissent dans l'application de la méthode Kjeldahl ; 
aussi ce procédé est-il employé couramment depuis plusieurs années en 
Danemark, en Allemagne, en Italie, aux États-Unis et, en France, dans la 
plupart de nos laboratoires agronomiques de Paris et des départements. 

» Il est à présumer que les directeurs des stations agronomiques que 
nous venons d'énumérer ont vérifié, comme nous l'avons fait, la sûreté, la 
précision et la rapidité de la méthode Kjeldahl avant de s’en servir pour 
répondre à toutes les demandes d'analyses concernant le dosage de la pro- 
téime dans les matières agricoles. Ces raisons et les explications techniques 
déjà fournies nous autorisent à maintenir intégralement toutes les conclu- 
sions de notre précédente Communication. » 


CHIMIE INDUSTRIELLE. — Sur une soie artficielle. Note de M. DE CHARDONNET, 
présentée par M. A. Cornu. 


« Au mois de mai 1884, tandis que M. Blanchard, président annuel, 
posait devant l’Académie des Sciences le problème de limitation de la 
soie, je remettais au Secrétariat un pli cacheté, ouvert en séance le 7 no- 
vembre 1887, et résumant mes premières études sur cette question. | 

» La continuité du fil, sa transparence, les jeux de lumière intérieurs, 
l'éclat soyeux, ne peuvent s'obtenir qu’en filant une solution liquide. La 
cellulose pourrait servir, mais elle n’a pas de véritable dissolvant : il faut 
la nitrater, la filer en collodion, et la débarrasser ensuite d’une partie de 
son acide nitrique. 

» On peut employer les diverses celluloses, à condition qu’elles soient 
pures et non altérées par les réactifs. J'ai principalement porté mon atten- 
tion sur les cotons et les pâtes sulfureuses de bois tendres. 


» Avec ces matières, on forme une cellulose octonitrique pure, dissoute à raison de 
6,5 pour 100 dans un mélange de 38 d’éther et 42 d’alcool. 

» Ce collodion est renfermé dans un réservoir en cuivre étamé, où une pompe à air 
entretient une pression de plusieurs atmosphères, et qui se continue inférieurement 
par une rampe où sont implantés des tubes de verre terminés par une portion capil- 
laire A. Un second tube B enveloppe chacun des premiers et reçoit un excès d’eau 
par la tubulure C. Cette eau, retenue par une garniture en caoutchouc D, retombe 
autour de B. Le collodion, chassé par l’orifice À, est immédiatement solidifié, à la sur- 
face, au contact de l’eau, et tombeavec cette eau, à l’état de fil autour de B; là, une pince, 
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mue automatiquement, le prend et le porte sur des bobines tournant au-dessus. Les 


ee tea à ET 
fils provenant de becs voisins sont réunis en une sorte de grège. Chaque bec est ; 

Ze : £ 
d'un obturateur pour régler la grosseur du fil. Dans l’industrie, afin de ne point perdre 


le dissolvant, becs et bobines sont renfermés dans une cage vitrée, où circule une 
même masse d’air constamment réchauffée à l'entrée de la machine (pour sécher les 
fils) et refroidie à la sortie (pour recueillir les vapeurs). Les écheveaux sont ouvrés 
comme les soies de cocons. On procède ensuite à la dénitratation. 

» Les divers pyroxyles perdent de leur acide nitrique dans les bains tièdes réduc- 
teurs et même dans l’eau pure, mais la réaction est plus complète dans l'acide nitrique 
dilué. L’acide nitrique de la cellulose est enlevé par une dissociation qui marche d’au- 
tant plus vite que le bain est plus chaud et concentré, mais qui peut être poussée 
d'autant plus loin que le bain est plus froid et dilué. J'emploie l'acide nitrique à la 
densité de 1,32; la température doit descendre lentement de 35° à 25°, A la fin, la 
cellulose devient gélatineuse, éminemment apte à absorber par endosmose diverses 
substances, notamment les matières colorantes et les sels. Elle ne dégage plus alors 
que 100% à 110% de bioxyde d'azote par gramme. Les dissolvants du collodion n’ont 
plus d’action, les fils ont perdu leurs propriétés explosives et peuvent servir sans 
danger dans la plupart des applications, surtout mélangés à d’autres textiles; mais 
on peut les rendre moins combustibles peut-être que le chanvre ou le coton en leur 
faisant absorber, au sortir du bain nitrique, du phosphate d'ammoniaque. (Gette der- 
nière combinaison, de cellulose et de sel, dégage, en tenant compte de l'eau hygro- 
métrique, 85% à go® de bioxyde d'azote par gramme.) 


» La densité de la soie artificielle, 1,49 environ, est comprise entre 
celle des grèges (1,66 environ) et celle des soies cuites (1,43 environ). 
La charge de rupture varie de 2546 à 35k6 par millimètre carré (30 à 45 
pour les soies grèges de cocons, 15 à 20 pour 100 de moins pour les soies 
cuites). L'élasticité est analogue pour les soies naturelles et artificielles 
(élasticité des essayeurs, c’est-à-dire allongement avant rupture 15 à 25 
pour 100 ; élasticité réelle, 4 à 5 pour 100 environ). Le diamètre des soies 
artificielles peut varier de moins de 14 à plus de 4ot#; Ja souplesse peut 
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donc être réglée suivant le but proposé. Le brillant surpasse celui des soies 
de cocons. | 

» On peut aussi teindre par les procédés ordinaires : la soie artificielle 
est même la seule fibre qui se comporte dans les bains à peu près comme 
la soie de cocons (à condition de ne pas trop chauffer). Quoique je n’aie eu 
à ma disposition ni un outillage complet ni des ouvriers exercés, je puis 
montrer au Champ-de-Mars quelques échantillons imitant les types de la 
soierie. 

» Les coupes de soie artificielle filée dans l’eau (comme il est dit ci- 
dessus) montrent chaque brin sous la forme d’un cylindre cannelé : ceci 
tient au retrait du noyau après solidification de l'enveloppe. Si l’on rem- 
place l'eau par l'alcool, la pellicule superficielle demeure rétractile et le 
cylindre circulaire. 

» On a cherché à modifier ces procédés en dissolvant le pyroxyle dans 
l'acide acétique pour y incorporer de la gélatine; mais le fil devient 
friable et perd toute valeur pratique. 

» Je termine par une remarque : le fil de grège, formé de deux brins de 
fibroïne reliés par le grès, serait, selon moi, le produit de deux sécrétions 
différentes: la fibroïne préexisterait dans les organes de la soi; le grès 
serait émis par les lèvres des filières : le contact des deux liquides amène- 
rait leur coagulation. Je me permets d’appeler sur ce point l’attention des 
naturalistes. » 


PHYSIOLOGIE. — De la locomotion dans l’ataxie locomotrice. Note 
de MM. Demexy et Quéxu, présentée par M. Marey. 


« Nous présentons à l’Académie une étude basée sur l'observation de 
sept malades (‘). Les résultats obtenus ont été assez constants pour que 
nous nous croyions autorisés à les considérer comme caractéristiques, au 
moins de la période d'état de l’ataxie locomotrice. 


1° Étude par les procédés photochronographiques. 


» Trajectoire de la hanche. — Dans la marche normale, la trajectoire de 
la hanche pendant l'appui est franchement convexe; dans l’ataxie, elle se 


(1) Une première observation a été faite en 1887 dans le service de M. Pernet, à 
Beaujon. Les six autres malades nous ont été fournis par M. Dujardin-Beaumetz. Ces 
recherches ont été faites à l’'Hôtel-Dieu, dans un laboratoire improvisé. 


| a 
C. R., 1889, 1° Semestre. (T. CVIIS, N° 18.) 129 
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rapproche de l'horizontale ; les images sUCCESSIVES sont condensées, rap- 
prochées, ce qui indique un ralentissement sensible de la vitesse. 

» Au début du lever, la trajectoire de la hanche présente une élévation 
brusque, puis une dépression qui ne se rencontre jamais dans les tracés 
normaux ; enfin elle est surbaissée au moment de l'appui. 

» La trajectoire du genou, pendant l'appui, se rapproche plus de l'hori- 
zontale que dans l'état normal: mais le vrai caractère chez l’ataxique, c’est 
que, un peu avant le poser du pied, la trajectoire du genou s'élève fortement 
et tardivement pour s’abaisser tout d’un coup. Il y a là une sorte de 
chute brusque des plus remarquables, que nous retrouvons du reste dans 
la trajectoire des différentes articulations du membre inférieur. 

» La trajectoire de l'articulation tibio-tarsienne ne présente rien de bien 
spécial au moment du lever ; il n’en est pas de même dans le moment qui 
précède l’appui : d’abord plus élevée que dans la marche normale, elle 
s’abaisse presque verticalement en présentant une boucle dont le dernier 
élément a un sens rétrograde et sort quelquefois du plan normal d’'oscilla- 
tion de la jambe. 

» Trajectoires de la tête et de l'épaule. — Xes pas étant petits, on ne con- 
state que de petites oscillations verticales du tronc et une déformation peu 
apparente de la trajectoire de la tête. Le balancement du tronc en avant et 
en arrière est assez sensible; les déformations de la trajectoire de l'épaule 
uennent à une légère torsion du tronc autour de son axe. 

» Mouvements des segments. — Pendant la période d'appui du pied, les 
mouvements du membre inférieur diffèrent peu de l’état normal, si ce n’est 
par leur étendue. Le déroulement de ce membre dans la marche est de 
50° à 60° : 27° environ pour l'angle du poser, et 30° pour l’angle du lever 
dans la marche, au rythme Go. 

» Chez l’ataxique, ces chiffres sont moindres : l'angle du poser est en- 
viron de 17°, l'angle du léver de 20° à 25°, ce qui fait un déroulement 
total de 37° à 42° environ; la longueur du pas est donc diminuée. 

» Le mouvement des segments du membre inférieur est à peu près le 
mouvement normal : dans celui-ci, en effet, la cuisse, au moment de 
l'appui, se fléchit en même temps que la jambe et s’étend avant celle-ci; 
puis les deux segments s'étendent; et avant le lever la flexion de la jambe 
précède l'extension de la cuisse. 

» Chez l’ataxique, la jambe se fléchit au moment du poser, pendant que 
la cuisse continue le mouvement d'extension violent que nous décrirons 
plus loin; la jambe s'étend ensuite pendant un temps court, reste étendue, 
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puis se fléchit légèrement, alors que la cuisse continue à s'étendre jusqu’à 
la fin de l'appui. 

» La durée de l'appui du pied est plus longue que celle du lever d’une 
quantuté qui mesure le temps du double appui, Cette durée est plus grande 
qu'à l’état normal. Aussi le malade précipite-t-il l’oscillation de son membre 
inférieur pendant le lever, circonstance qui ajoute encore à la brusquerie 
de sa démarche. 

» La phase de lever du pied est celle qui se différencie le plus de la 
marche normale. C’est dans cette phase que se manifestent les troubles 
causés par l’action désordonnée des muscles du membre inférieur. Ainsi, 
au début du lever il y a, comme à l’état normal, flexion de la cuisse sur 
le tronc et de la jambe sur la cuisse; mais, dans l’ataxie, la flexion de la 
jambe se prolonge et surtout se fait plus vivement que dans l’état normal. 
La flexion de la jambe est suivie immédiatement d’une extension brusque 
qui retentit sur la cuisse et diminue un peu la vitesse de flexion de celle-ci. 
Cette extension de la jambe, qui avait graduellement diminué d’intensité, 
subit encore un léger accroissement avant le poser du pied. Voici enfin ce 
qui a trait à la phase qui précède le poser. 

» Dans la marche normale, la cuisse s'étend un peu avant le poser du 
pied, mais elle se fléchit ensuite, pendant que la jambe continue son exten- 
sion, puis, au moment du poser du pied, elle accentue sa flexion en même 
temps que la cuisse se fléchit. Le pied se pose donc sans force, et en 
n'ayant qu’une très faible vitesse horizontale. 

» Chez l’ataxique, la cuisse, qui avait cessé de se fléchir, s'étend brus- 
quement, et, par le mouvement simultané d’extension de la jambe et de la 
cuisse, le pied se pose à terre en frappant le sol presque verticalement, 
quelquefois même en rétrogradant. Ce dernier mouvement d'extension de 
la cuisse peut être accompagné d’une légère abduction. 


20 Étude par les tracés dynamographiques. 


» Le dynamographe donne des tracés tout à fait caractéristiques. A l’état 
normal, le tracé présente deux maxima séparés par un minimum : On à 
donc successivement : une ascension, une légère descente, une autre 
ascension et enfin une descente plus brusque que la montée. 

» Chez l’ataxique, la montée est plus lente; elle se fait en deux ou plu- 
sieurs temps. En outre, la ligne de plateau, au lieu de présenter un léger 
minimum (ce qui donne sur le tracé une courbe à concavité supérieure), 
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se maintient près de là ligne du poids et présente une série d’oscillations. 
Ces oscillations très caractéristiques se manifestent encore quand le sujet 
se tient debout sur la planche du dynamomètre. 

» Dans une autre forme, la montée est brusque, verticale, puis la courbe 
descend immédiatement. Cela se présente dans les cas où le choc du pied 
sur le sol est très violent. Cette descente est suivie de deux ou trois 
maxima, puis l'instrument revient à zéro comme dans la marche normale. 

» Dans l'interprétation de ces anomalies, il faut se rappeler que les in- 
flexions de la courbe du dynamographe n’ont aucune relation avec les in- 
flexions de la trajectoire de la tête, ni même avec la hauteur d’élévation 
du corps au-dessus du sol; la pression normale du pied dépend unique- 
ment de la variation de vitesse du mouvement vertical du centre de gra- 
vité. » 


PHYSIOLOGIE. — Des épithéliums sécreteurs des humeurs de l'œul. 
Note de M. Boucaerox, présentée par M. Ranvier. 


« Le névro-épithélium terminal des organes des sens est partout accom- 
pagné d’un épithélium sécréteur qui procède de la même origine. 

» Ainsi, pour le sens du tact, l’épithélium primitif et indifférent de 
l'embryon se différencie, d’une part, en névro-épithélium du tact, en 
épithélium sécréteur de la sueur et du sébum, en épithélium de recou- 
vrement, l’épiderme. 

» Pour le nez, la différenciation de l’épithélium primitif produit le 
névro-épithélium de l’odorat, l’épithélium mucipare des fosses nasales. 

» À la langue, de même, l’épithélium embryonnaire devient, par diffé- 

rencialion, le névro-épithélium du goût, l'épithélium sécréteur de la salivé 
et l’épithélium de recouvrement des papilles cornées de la langue. 
. » C'est aussi la même différenciation pour l'oreille, où se forment, aux 
dépens de l’épithélium primitif, un névro-épithélium cilié, des cellules 
sécrétantes de l’endolymphe, épithélium vasculaire de la stria vascularis, 
el de l’épithélium indifférent des membranes de Reissner, des sacs et des 
canaux. 

» [Il en est enfin de même pour l'œil, où, par différenciation de l'épithé- 
lium de la vésicule oculaire primitive, se produit le névro-épithélium de 
la rétine et ses dépendances ; l'épithélium sécréteur du pourpre, épithélium 
choroïdien, et enfin l'épithélium des procès ciliaires et de l'iris qui sécrèle 
les liquides de l'humeur aqueuse et de l'humeur vitrée. 
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» Les matériaux de ces sécrétions parasensorielles sont fournis par 
des vaisseaux plus où moins spécialisés, et la sécrétion est régie par des 
nerfs sécréteurs et vaso-moteurs qui sont aussi plus ou moins distincts, 

» Il suffit de rappeler la corde du tympan qui en est le type. 

» Le premier et le plus remarquable exemple de sécrétion épithéliale 
dans l'œil a été démontré par Boll, de Rome, qui a découvert le pourpre 
visuel, produit de l’épithélium choroïdien. 

» En suivant cette voie, nous avons fait, dès 1883, dans les Bulletins de 
la Société française d'Ophtalmologie, une étude assez détaillée des autres 
épithéliums sécréteurs de l'œil sous le titre suivant : Épithélium aquipare et 
vitréipare des procès ciliaires. 

» La démonstration, que les liquides de l'humeur aqueuse et du liquide 
du corps vitré sont des liquides de sécrétion et non du simple plasma, se 
base, entre autres, et en attendant un réactif spécial introuvé, sur les qua- 
lités différentes de ces liquides. 

» Ainsi l'humeur aqueuse se distingue du plasma sanguin, par son 
action destructive des leucocytes, comme l’a si bien établi Ranvier ; par sa 
puissance également destructive des cellules du cristallin, quand la cap- 
sule est ouverte; même action destructive sur la cornée quand la mem- 
brane vitreuse de Descemet est ouverte. 

» Par conséquent, l'humeur aqueuse est toute différente du plasma 
sanguin, qui, lui, est conservateur des cellules. Comme, d'autre part, entre 
les vaisseaux et le sac de l'humeur aqueuse, il n'existe que l’épithélium des 
procès, c’est bien à cet épithélium que revient la sélection des principes 
spéciaux constituant l'humeur aqueuse. | 

» Ces mêmes considérations s'appliquent au corps vitré, si l’on se sou- 
vient bien qu'il y a lieu de séparer le liquide vitré d’avec la trame con- 
jonctive, et que tout ce qui précède à rapport au liquide vitré. 

» Il nous sera permis d’insister à nouveau sur ces faits, qui avaient pris 
place, avec d’autres détails, dans le Mémoire, assez étendu, signalé plus 
haut. Il paraît avoir échappé à M. Nicati, qui a omis de le rappeler, dans 
sa Note du 22 avril, sur le même sujet. Son travail d’ailleurs ne fait que 
confirmer ce que nous avons cherché à établir, le rôle sécréteur des épi- 
théliums des procès ciliaires sur les humeurs de l’œil. » 
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PHOTOGRAPHIE. — Observations sur l'emploi des verres colorés en Photographie. 
Note de M. DELAURIER. 


« Les recherches de M. Lippmann, pour obtenir des photographies 
ayant des valeurs justes de lumière, m'ont remis en mémoire des essais 
infructueux que j'ai faits pour obtenir des photographies en couleurs natu- 
relles exactes, par l’action de la lumière du soleil, en me servant tour à 
tour de trois verres : l’un rouge, l’autre jaune et le dernier bleu ; c’est- 
à-dire les trois couleurs primitives qui forment le blanc. C'était la base 
de mes travaux, qui, naturellement, comportaient d’autres détails trop 
longs et inutiles à rapporter ici. 

» Dans ces expériences, j'ai remarqué que la lumière traversant un 
verre orangé donnait une égalité d'action photogénique pour les objets à 
reproduire de n'importe quelle couleur. 

» Il n’y avait donc plus que la différence d'intensité lumineuse réelle 
qui agissait et, alors, donnait des images de valeurs justes d'ombre et de 
lumière. 

» Lorsque le verre orangé était trop épais ou trop mince, trop chargé 
en couleur ou trop peu, l’action était imparfaite naturellement, puisqu'il 
ne passait pas assez de lumière ou qu’elle était trop blanche; alors, ici, elle 
donnait du bleu, qui est actif. 

» C’est donc par le tätonnement que l’on peut obtenir des résultats 
parfaits ; mais, une fois obtenus, on pourra fabriquer des verres spéciaux 
qui donneront toujours de bonnes photographies. Il suffira donc de mettre 
un verre d'épaisseur convenable devant l'objectif, ou devant le trou sans 
objectif d’une chambre noire, ce que j'ai proposé il y a quelque temps et 
qui a été fait depuis. » 


Mole T'RINTURIER prie l’Académie de prendre connaissance des plis 
cachetés qui ont été déposés par son oncle, M. de Chancourtois. 


Ces plis, au nombre de trois, sont ouverts en séance par M. le Secrétaire 
perpétuel. 


Le premier et Le deuxième renferment des remarques sur l’'interpréta- 
tion des imaginaires et sur le rôle que ces quantités peuvent jouer en 
Physique et en Mécanique. 
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Le lroisième a pour titre: « Conclusion de mes travaux de classifica- 
ton ». 


M. A. Weresriussow appelle l'attention de l'Académie sur le rappro- 
chement excessif de Mercure et de la comète de Encke, qui se produit 
tous Les treize ans environ, et signale des perturbations que ce rapproche- 
ment permet d'expliquer. 


M. M. Derace adresse deux Notes intitulées : « Nouvelle méthode géomé- 
trique pour les oculaires de Ramsden et d'Huygens et pour le doublet de 
Wollaston » et « Système oculaire doublement négatif, permettant 
d'obtenir dans les lunettes un grossissement double de celui obtenu avec 
l’oculaire ordinaire ». 


M. E. Viaz adresse une Note « Sur l'intervention du fer dans la fixation 
par le sol de l'azote atmosphérique ». 


M. CozLoxeues adresse une Note intitulée : « L'unité des phénomènes 
vitaux dynamoscopiques et dermoscopiques, pendant et après l'attaque 
d’hémiplégie cérébrale, vient des nerfs vaso-moteurs et non des nerfs 
cérébro-spinaux ». 


La séance est levée à 4 heures et demie. M. B. 
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